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I. Einführung 
Das hier verwandte Verfahren zur Bestimmung von Gitter- 
konstanten arbeitet mit einer Kompensation des Beugungswinkels 
gegen die exakt festgelegten Winkel des Kristallgebäudes umd ist 
von W. Kossel angegeben worden!). Wir wählen die Wellenlänge 
und zwei kristallographisch gleich- 
wertige oder nahezu gleichwertige LL 
Netzebenen N, und N, so aus, dab I 
die beiden Reflexe J und II (Abb.1) 
eng benachbart auf die photo- 
graphische Platte treffen**). Der 
Beugungswinkel 9 und aus ilim 


dann die Gitterkonstante läßt sich 


aus dem Netzebenenwinkel y,; und 
dem kleinen zu messenden Rest- 
winkel 24g leicht berechnen. Für 
gleichwertige Netzebenen ergibt 
sich aus der Abb. 1 die Beziehung 
(1) 2 (90° ya —2Aq 


und fiir ungleichartige Netzebenen 
1) 2(90°— )= 24y. 
Abb. 1. Strahlengang 


DS6. 
**) Diese enge Annäherung an die Koinzidenz nennen wir weiterhin kurz 
„Koinzidenz*. 
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Da der Restwinkel 2 Ag der einzige direkt zu messende Wink. . ist 
und er sich wegen seiner Kleinheit in einfacher Weise recht ¢ nau 
bestimmen läßt, liefert diese Methode Ergebnisse, die in ihrer Gen. uig- 
keit denjenigen der Präzisionsröntgenspektrographen nicht nachst: 'ıen. 
In dem ersten Teil dieser Arbeit 23) ist das bereits am Beispie des 
Kupfereinkristalls gezeigt worden. Dort wurde auch schon au’ die 
geometrische Ähnlichkeit unseres Verfahrens mit der Siegbahnschen 
„Umlegemethode" hingewiesen. Der grundsätzliche Unterschied liegt 
in der Benutzung von Winkeln des Kristallgebäudes gegenüber dem 
am Teilkreis einzustellenden Winkel. 

Das für unser Verfahren entwickelte Spektrometer ist mit seinen 
apparativen Teilen und den zur Präzisionsmessung notwendigen 
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Abb. 2. Aufnahmevorgang 


Justierungen in 3) beschrieben worden. Zur besseren Anschaulich- 
keit ist in Abb. 2 der Vorgang einer Aufnahme schematisch nochmals 
dargestellt. In der ausgezogenen Lage des starr miteinander ver- 
bundenen Systems — Kristall + Spalt + Platte wird der Reflex I 
an N, aufgenommen. Die gegenseitige Stellung von Brennfleck, 
Kristall und Platte ist jetzt dieselbe wie beim Strahlengang I der 
Abb. 1. Aus technischen Gründen schwenkt man nun aber nicht die 
(Juelle — das Röntgenrohr — sondern Kristall und Platte. So wird 
die punktiert gezeichnete Stellung II von Abb.2 erreicht, in der 
wiederum die gegenseitige Lage der mitwirkenden Teile dem Strahlen- 
gang IJ von Abb. 1 entspricht. Dann trifft die von der Antikathode 
des Röntgenrohres ausgehende Strahlung nacheinander in die Bragg- 
schen Riehtungen der beiden Netzebenen und kann reflektiert werden. 
Man erhält dann für eine vollständige Aufnahme bei X, -Strahlung 
zwei K-Dubletts auf der Platte, deren Photometerkurven die Abb. 4 
bis 8 zeigen. 
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Es lag nun nahe, einmal genaue Werte der Gitterkonstanten von 
einigen wichtigen Metallen zu liefern, zum andern die beiden klas- 
sischen Spektrometerkristalle Steinsalz und Kalkspat zu untersuchen, 
besonders da in letzter Zeit die Präzisionsmessungen von Strau- 
manis und Mitarbeitern?) auf der Grundlage der Pulver- und Dreh- ° 
diagramme Abweichungen von den bisherigen Werten ihrer Gitter- 
konstanten ergaben. Es wurden die Gitterkonstanten folgender 
Kristalle gemessen: Kalkspat, Steinsalz, Aluminium, Eisen. Die Er- 
gebnisse wurden mit denen anderer Autoren kritisch verglichen. 


7 


II. Methodik gab „mie 


Anwendung auf die verschiedenen Kristallsysteme 


3jsher war unser Verfahren angewandt worden auf das kubische 
System, in dem nur eine Größe, nämlich die Länge der Würfelkante 
a, zu bestimmen war. Für kristallographisch parent Netz- 
ebenen erhält man nach Kombination der Gl. (1) mit der Braggschen 


Gleichung 
4 

(2) sin ‘+ = 

dyxı 

für a, den Ausdruck: 

A(hy? + 19) V2 


cos Ag V hy, (hy + hy) + ky (ky + + 1, — 1, 
+ sin V h, (hy —hy )+ k, (ky — ky) + — 
N,:h, &, Ng: he kg I, 


Der Abstand der benutzten Netzebenen ist durch a,. und die Miller- 
schen Indizes gegeben und der Netzebenenwinkel ergibt sich allein 
aus den Indizes von N, und \,. Mithin liefert jede beliebige Koin- 


zidenz eine Gleichung, in der nach Messung des Restwinkels 4 q die 
Würfelkante a,, als einzige Unbekannte auftritt. Nunmehr möge — 
schon mit Rücksicht auf den Kalkspat — eine Verallgemeinerung 
vorgenommen werden. | 
Im hexagonalen System (mit dem Spezialfall des rhomboedrischen) : 
und im tetragonalen sind bereits zwei Größen, nämlich die Haupt- 
und Nebenachse e und a zu messen. Wie leicht einzusehen, erhält 
man a direkt aus Reflexen an Ebenen der Prismenzone, die von der 
> 


Größe der e-Achse unabhängig sind. Die Rechnung verläuft analog 
derjenigen beim kubischen System und man erhält aus dieser ersten 
Koinzidenz eine Gleichung für a, in der a allein als Unbekannte vor- 
kommt. 
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Nachdem dann a bestimmt ist, kann aus zwei Reflexen an | ora- 
midenflächen auch die Hauptachse e ermittelt werden*). Der \otz- 
ebenenabstand der Pyramidenflächen wie auch der Netzeb:..en- 
winkel y,, hängen sowohl von e wie auch von a ab. Man hat nui. ein 
für die e-Bestimmung „empfindliches" Netzebenenpaar auszuwählen, 


Der Netzebenenabstand ist ; 
] 
mit 1+ 0 (hexag. Syst.). 
> + 
a” 
Uberwieet nun in dem Radikanden —~ gegeniiber — = +n 
€ ec? 3 a? 


so bewirkt eine Änderung von c in d,,, mehr als die gleiche Änderung 
von a. Da e und a von gleicher Größenordnung sind, kommt das 
praktisch darauf hinaus, dab je größer 1? gegenüber h? + hk? -- hk 
wird, a um so weniger in d,,; mitspielt. Geometrisch ausgedrückt 
heißt das: Je weniger die Normale der Pyramidenfläche gegen die 
c-Achse geneigt ist, um so weniger nimmt a an der Festlegung des 
d,;; teil. Der Grenzfall Normale parallel e — ergibt einfach die 
Basisebene, deren d,,;, allein von e bestimmt wird. Man wird also 
zwei Pyramidenflächen wählen, die der Basis möglichst nahe liegen. 

Betrachten wir unter dieser Bedingung den Einfluß von ¢ auf 
den meßtechnisch interessierenden Winkel y,. zwischen den beiden 
Flächen N, und N,. Wir erhalten für cos y,, den Ausdruck: 

(1 + tg? a,) (1 + tg*«,) 

Hierin sind — vgl. Abb. 3 — x, und x, die Neigungen der Flächen- 
normalen n, und n, gegen die e-Richtung und y ihr Azimut. Für sie 
gilt (hexagonales System): 


tga = - 4 
Je kleiner also der Faktor von c/a — geometrisch je kleiner die 
Neigung der Normalen gegen e — wird, um so unempfindlicher wird 


tex, bezogen auf den absoluten Betrag. gegen eine bestimmte Ände- 
rung von e. Infolgedessen wird nach Gleichung (3) auch der Winkel 
%Yj., gleichgültig welchen Wert cos y annimmt, gegen ¢ unempfindlicher. 
In der Tat ist im Gegensatz zum Netzebenenabstand d,,;, für 
den Netzebenenwinkel y,, eine Unempfindlichkeit gegen ¢ erwünscht, 
wie es die folgende Überlegung zeigen wird. Wir lassen e wachsen 


*) Val. die schematische Erläuterung bei W. Kossel®), S. 324, Abb. 23 
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a halten wir in Gedanken fest —, dann wächst te x mit und, welche 
Lage ny und n, gegenemander auch haben mögen, ebenfalls der Winkel 
yy2- Mithin würden, wenn 9 konstant bliebe, die beiden reflektierten 
Strahlen J und II der Abb. 1 weiter auseinander rücken, der Rest- 
winkel Ag wird größer werden. Tatsächlich bleibt aber # nicht kon- 
stant. Mit einem Wachstum von e ist ja, wie oben betrachtet, auch 
en Wachstum von d,,, verbunden, wodurch die Kegelöffnung 
(90° — 9) zunehmen und Ag demnach kleiner werden wird. Danach 
erscheint der Fall möglich, daß die beiden Einflüsse gerade entgegen- 
gesetzt gleich sind. Bei Änderung von e bliebe dann Ag konstant, 
so dab von einer c-Bestimmung mittels des Restwinkels nicht mehr 
die Rede sein könnte. Die Durchrechnung führt zu verwickelten Aus- 
drücken, die hier nicht wiedergegeben werden sollen. Sie zeigte für 
Kalkspat, daß bei den gebräuchlichen Wellen- 
längen und den für unsere Methode charak- 
teristischen großen Reflexionswinkeln dieser 
Fall überhaupt nicht auftreten kann*). All- 
gemein hat die Winkelempfindlichkeit der 
Pvramidenflächen gegen Änderungen von ¢ bei 
dem Neigungswinkel x = 45° ihr Maximum. 

An Kalkspat wurden zwei gleichwertige 
Flächen benutzt, die über der Basis ein Dach 
bildeten mit einem Neigungswinkel x = 21°. 
Der Winkel y (vgl. Abb. 3) war in diesem 
Fall 180° und y,, einfach die Summe der bei- 


Abb. 3. Lage der 
Pyramidenflächen 
Man könnte nun noch an eine Lage der Flächen 6 


den Normalenneigungen: yy. = % + % = 2. 


denken mit y = 0°, dann ist yy). = % — %. Diese Lage wird aber 
weniger günstig sein, weil dann x, größer als yy. sem muß und man 
damit wieder zu großen Neigungswinkeln kommt, die man gerade 
vermeiden wollte. 

Der Idealfall einer Koinzidenz würde also durch zwei Flächen 
dargestellt sein, deren Normalen der e-Riehtung beliebig nahe kommen. 
Aus apparativen und auch physikalischen Gründen wird man diesen 
theoretisch für eine Messung günstigsten Fall aber nicht verwirklichen 
können, weil für ihn der Winkel y,,; nahezu 0° und der Reflexions- 
winkel 9 nahezu 90° werden müssen. Für #- > 90° wird sich nur 


*) Dieses Gegeneinanderarbeiten der beiden Einflüsse spielt bei der Tem- 
peraturkorrektion eine ähnliche Rolle. Die Ausdehnungskoeffizienten sind für 
Haupt- und Nebenachse verschieden. Im Kristall verändern sich dadurch mit 
der Temperatur neben dem Abstand der Netzebenen auch ihre Winkel, was bei 
Messungen nach unserem Verfahren in den Korrekturen zu berücksichtigen ist. 
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schwer eine Spektrallinie passender Wellenlänge finden lassen un: für 
% ja > 0° treten technische Schwierigkeiten auf (mit der hier ver- 
wendeten Apparatur konnten Koinzidenzen mit einem Winke! y» 
von 30° gerade noch aufgenommen werden). 

Abschließend können wir sagen, daß eine Koinzidenz für cin 
c-Bestimmung dann geeignet sein wird, wenn die beiden zugehör:sen 
Netzebenennormalen von der Richtung der c-Achse um nieht 
als 30° abweichen. Wir erhalten aus dieser für ec „empfindliehen“ 
Koinzidenz eine Gleichung für die zweite Unbekannte ¢ (vel. 8. 561 
und haben damit die Aufgabe der Achsenbestimmungen gelöst. 


Obwohl wir hier keinen Fall praktisch behandeln, der einem Kristallsy stem 
noch niedrigerer Symmetrie angehört, seien die dabei für die Rechnung not- 
wendigen Überlegungen kurz angegeben. 

Das rhombische System enthält drei Größen: a, b und c. Hier ist es nicht 
mehr möglich, wie im hexagonalen System bei der a-Bestimmung schon aus einer 
Koinzidenz allein direkt die Größe einer Achse zu bestimmen und dadurch die 
zwei Gleichungen (Koinzidenzen) mit zwei Unbekannten in zwei Gleichungen mit 
je einer Unbekannten umzuwandeln. Man kann hier nur das System der drei 
Gleichungen (Koinzidenzen) mit drei Unbekannten auf ein System von zwei 
Gleichungen mit zwei Unbekannten zurückführen. 


Für den Netzebenenabstand lautet hier der Ausdruck u ö 
dix 
h? 
a? 


Nimmt man zwei Netzebenen, für die ein Millerscher Index z. B. / = 0 ist, dann 
hängen d,x: und y,, nur noch von a und 6 ab, und wir haben damit die Zahl 
der Unbekannten auf zwei reduziert. Mathematisch entspricht diesem Fall die 
c-Bestimmung im hexagonalen System, mit dem Unterschied, daB wir hier noch 
keine der beiden Achsen kennen. Die Auswahl der Koinzidenzen wird nun nach 
denselben Bedingungen erfolgen miissen, wie sie fiir die c-Bestimmung im hexa- 
gonalen System entwickelt wurden. Zur Messung von a wird man eine Koinzidenz 
benutzen, die fiir a ,,empfindlich™ ist, d. h. für die die Normalen n, und n, wenig 
gegen die a-Achse geneigt und, da wir / = 0 setzen wollen, senkrecht zur c-Achse 
sind. Entsprechend werden wir eine Koinzidenz ‚‚empfindlich‘ für 5 suchen. Diese 
beiden Koinzidenzen liefern zwei Gleichungen, die beide a und 5 enthalten. Ihre 
Auflösung ergibt dann die a- und die b-Achse, wobei a, durch die erste Gleichung 
ohne Kenntnis von b schon ungefähr festgelegt, durch die zweite Gleichung eine 
Korrektur erfährt und umgekehrt dasselbe für 6. Durch mehrmals wiederholte 
Schritte dieser Art wird man die zu fordernde Genauigkeit der Rechnung erreichen. 
Eine dritte Koinzidenz ‚empfindlich‘ für e ergibt eine dritte Gleichung, in der 
nur noch ¢ unbekannt ist, da a und b schon gemessen sind. 

Bei Systemen mit noch niedrigerer Symmetrie läßt sich das Verfahren grund- 
sätzlich auch anwenden. Wegen der größeren Zahl der Unbekannten und ihrer 
stärkeren Verkopplung in den Gleichungen wird die Rechnung komplizierter 
werden, denn sowohl der Netzebenenwinkel wie auch der Netzebenenabstand 
hängen dann von mehreren Größen ab. Man wird daher praktisch auch noch 
andere Methoden, z. B. optische Kristallwinkelbestimmungen, mit verwenden, un 
erst einmal die Zahl der Unbekannten zu verringern. 
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Naturgemäß bringt für diese niedriger symmetrischen Systeme die Erhöhung 
der Zahl der Unbekannten auch für andere zur Präzisionsbestimmung geeignete 
Methoden die Spektrometermethode von Bragg oder die Debye-Scherrer- 
Methode in dem Verfahren von Straumanis langere Rechnung mit sich. Im 
monoklinen und erst recht im triklinen System wird man von Fall zu Fall je 
nach den Eigenschaften des Kristallmaterials zu entscheiden haben, welche 
Methode oder welche Methoden miteinander kombiniert sich als giinstig fiir Pra- 
zisionsmessungen erweisen. 


b) Wahl der Koinzidenz 


is ist in der Geometrie des Verfahrens begründet, dali die Glanz- 
winkel der einfallenden Strahlen J und II aus Abb. 1 mindestens 45° 
betragen müssen, damit diese beiden Strahlen außerhalb des Materials 
verlaufen können. Sie bilden dann gerade einen Winkel von 180° 
und können bei streifendem Einfall in die 
Kristalloberfläche gerade noch reflektiert wer- 

den (vgl. Abb. 4). Es können also nur höher indi- | it 
zierte Reflexe beobachtet werden. Je steiler die | 
Reflexion ist, um so empfindlicher ist sie gegen / Z 
Anderungen des Netzebenenabstandes. Daher 


474 
: Arıstalloberflaohe 
werden zur Messung möglichst steile Reflexio- 


Abb. 4. Lage der 


nen benutzt, was grobe Dispersion und hohe Oberflache 


Empfindlichkeit bedeutet. Außerdem ist mit 
Rücksicht auf gleiche Intensität und gleiche Brechungskorrektur noch 
darauf zu achten, daß die beiden reflektierten Strahlen senkrecht zu 
der vorhandenen Kristalloberfliche verlaufen, um einen symmetrischen 
Strahlengang zu erhalten. Ist das nicht der Fall, wird man eine 
passende Fläche anschleifen müssen. 

Wenn man sich wegen der guten Übersichtlichkeit der Rechnung 
und der Fehlerabschätzung auf Koinzidenzen mit gleichwertigen Netz- 
ebenen beschränkt, kann es bei kleinen Gitterkonstanten vorkommen, 
daß auch bei Auswahl unter den verschiedenen meist benutzten, inten- 
siv erregbaren Wellenlängen eine genügend enge Annäherung an die 


Koinzidenz nicht auftritt, weil bei kleinen Gitterkonstanten nur eine 
geringe Zahl von Reflexen möglich ist*). Dann würde die Präzision 
unseres Verfahrens sinken, weil die größeren, auf der Platte auszu- 
messenden Abstände größere Fehler bewirken. Für diesen Fall wird 
man eine „unsymmetrische‘ Koinzidenz an annähernd gleichwertigen 
Netzebenen mit nahezu gleichen Reflexionswinkeln benutzen, für die 
die Rechnung zwar nicht ganz so übersichtlich, deren Meßgenauigkeit 
aber nicht beeinträchtigt ist. Dann stehen nämlich mannigfaltige 
= 


*) Vgl. die Ausführungen bei W. Kossel5), S. 522, und ®), S. 310. 


ab 
= 
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neue Kombinationen zur Verfügung, unter denen sehr wahrsche lich 
eine genügend nahe Komzidenz sein wird. 

Die Zahl der Möglichkeiten ist im allgemeinen groß. Wenn man 
z.B. an Metallkristallen, die vielfach innerhalb von Blechen oder 
Stäben vorliegen und beliebig orientiert sind, Untersuchungen durch- 
führen will, wird es meist nicht notwendig sein, besonders orientierte 
Flächen anzuschleifen, da es unter den vielen möglichen Koinzid:nzen 
eine gibt, die zu der vorhandenen Lage der Oberfläche paßt. Dies 
traf für die beiden hier untersuchten Metalle Al und Fe zu. 

3el Präzisionsmessungen kennt man in den meisten Fällen die 
Gitterkonstanten aus bereits vorhandenen, aber ungenaueren Be- 
stimmungen. Um die benötigten Koinzidenzen für einen Kristall zu 
finden, kann man nun drei verschiedene Wege einschlagen. Erstens: 
Man berechnet für die zu benutzende Wellenlänge die Reflexions- 
winkel an den in Frage kommenden Netzebenen und die Netzebenen- 
winkel angenähert und findet, welche Reflexionskegel sich genügend 
nahe kommen. Zweitens: Man zeichnet Schnitte durch den Impuls- 
raum (Raum des reziproken Gitters) mit Hilfsebenen und der zur 
Wellenlänge gehörenden Hilfskugel und sieht nach, welche Reflexions- 
richtungen einander nahe kommen*). Drittens: Man setzt den Kristall 
auf das Spektrometer, probiert einfach bei Beobachtung auf dem 
Leuchtschirm, ob man zwei Reflexe mit den aus Abb. 1 ersichtlichen 
Einstrahlungsrichtungen nahe beieinander findet, und indiziert sie 
anschließend. 

Für jeden der untersuchten Kristalle sind nun in Tab.1 die 
Daten der zur Messung ausgenutzten Koinzidenzen zusammengestellt. 
Die Restwinkel enthält Spalte5. Man erkennt, wie durch passende 
Wahl von Netzebene und Wellenlänge nur ein nach einzelnen Graden 
oder Minuten zählender Winkel Ag zur Messung übrigbleibt. Die 


t 
Tabelle 1 
Kristall N,/N; Wie Strahlung lq 
a-Achse . . .  820/2100**) 60% 00° 00,0” Nik, 1° 30° 
| c-Achse . . . | 220/229 2aretg4c/9a| Niky 0007’ 
ad, =...» 311/311 50° 28’ 43,7” Cuk, it’ 
Alemintum @ - - - - - 024/240 66° 25’ 18,4” Cuk, 1° 30° 
Eisen 444/543 60° 39’ 58,17 Mok, 0° 20’ 


*) Vgl. die nähere Ausführung des Zeichenverfahrens bei W. Kossel>) und 
die Überlegungen zum Impulsraum®). 

*") Die Indizierung bezieht sich auf die im Spaltungsrhomboeder enthaltene 
hexagonale Zelle. 
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bisherige Erfahrung hat gezeigt, daß auch bei den größeren Rest- 
winkeln (Ag = 1° 30’) die Präzision des Verfahrens erhalten bleibt. 
Es wird sich aber nicht empfehlen, Koinzidenzen mit Ag > 3° zu 
benutzen, da dann die auszumessenden Strecken zu groß werden und 
das Prinzip, nur kleine Winkel zu messen, immer weniger eingehalten 
wird. 


ce) Beispiele 


An zwei Kristallen, an Kalkspat für das hexagonale System und 
an Eisen für eine unsymmetrische Koinzidenz im kubischen System, 
möge die Rechnung durchgeführt werden. 

Beispiel 1 (Kalkspat). Aus Abb. 1 liest man al 


ab ae! 
0 4. Yıa 
(1) 90° = > Ay . 
Dazu das Braggsche Gesetz 4, 
(2) ze . 
Für das hexagonale System ist . re 
a? 


Zur a-Bestimmung waren Prismenflächen maßgebend. es ist also 
!=0, d,;, hängt nur von a ab. Der Winkel y,, der beiden Netz- 


ebenen N, und N, ergibt sich hier allein aus der Indizierung, für Kalk- 
spat war er 4 


Der Winkel 1g wird gemessen, damit ist nach Gl. (1) # bestimmt. 
Durch Einsetzen der Zahlenwerte von # und der bekannten Wellen- 
länge 2 in Gl. (2) erhält man d,,, und daraus wieder a. 

Zur c-Bestimmung waren Pyramidenflächen maßgebend, also 
1+ 0, d,;, hängt von a und b ab. Der Winkel y,, ist hier nicht nur 
von den Indizes der N, und X,, sondern auch noch vom Achsen- 
verhältnis c/a abhängig. Für Kalkspat war für die angeführten Flächen 


4e 
te 
5 » Qa 


Durch Kombination von Gl. (1) und Gl. (2) kann man # eliminieren. 
Nach Einsetzen der Indizes löst man nach ¢ auf und erhält 


Fe [cos Ag + | cos dg + = sin dg — (=) 


c 97 


Da a bereits bekannt, läßt sich ce berechnen. 
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Beispiel 2 (Eisen). Im Fall der unsymmetrischen Koinzi: eng 
nimmt Gl. (1) die Form 


(1 — _ ag 
an, mit 
sind, 


Aus dem bisher nach anderen Messungen bekannten Wert für die 
Gitterkonstante werden für die beiden d,,, die Winkel 9, und 9, 
berechnet. Durch Variation der Gitterkonstanten erhält man die 
Abhängigkeit des Ag von ihr. Diese Abhängigkeit wird graphisch 
dargestellt und man kann durch Interpolation mit den gemessenen 


Zur Werten von Ag die neu be- 
XE: stimmten Gitterkonstanten der 
| Kurve entnehmen. Abb.5 zeigt 
‚80: diese Kurve für Eisen, als Ab- 
szisse ist nicht A g, sondern der 

direkt gemessene Linienabstand 
ial” aufgetragen, der erst nach Divi- 


sion durch den Abstand Spalt- 
Platte (317,09 mm) den Rest- 


Abb. 5. Interpolationskurve fiir Eisen 


j winkel ergibt. Ebenso wie für Eisen wurden auch für die anderen 

untersuchten Kristalle solche Interpolationskurven berechnet. Wegen 

7 des sehr kleinen Bereichs von 0,5—1 XE sind die Kurven fast gerade 


Linien. Die Auswertung der Meßergebnisse kann daher genau und 


einfach erfolgen. 

III. Das Kristallmaterial 

Kalkspat: Das verwendete Exemplar war Islandspat, von der 
: Fa. Dr. F. Krantz, Bonn, bezogen. Er war optisch klar und hatte gut 
u plane Spaltflächen. Eine Analyse von ihm liegt nicht vor und er- 
scheint auch nicht notwendig; denn Islandspat, der ja als Gitter- 
normale besonders sorgfältig daraufhin durchgeprüft worden ist, gibt 


nach den verschiedenen spektroskopischen Messungen*) an verschie- 


denen Exemplaren immer wieder die gleiche Gitterkonstante inner- 
halb der Fehlergrenzen, was auf eine sehr konstante Zusammensetzung 
schließen läßt. 

Aus dem Kristall wurde ein Zylinder herausgeschnitten, dessen 
Achse der c-Achse parallel war. So hatte man an seinem Mantel alle 
Prismenflächen zur a-Bestimmung verfügbar. Senkrecht zur c-Achse 
wurde ebenfalls eine Fläche angeschliffen, was zur c-Bestimmung not- 


*) Vgl. die Zusammenstellung auf S. 569. 
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wendig war. Die Zerstörungen des Gitters durch das Schleifen wurden 
durch I mm tiefes Abätzen beseitigt. 

Steinsalz: Das Material waren künstliche Steinsalzkristalle, die 
Herr Dipl.-Ing. Morgenstern?) im hiesigen Institut aus der Schmelze 
gezogen hatte. Sie zeigten sehr gute Spaltflächen und wiesen nicht 
die ausgeprägte Mosaikstruktur auf, die natürlichen Kristallen eigen 
ist. Nach dem Tempern ergab eine optische Untersuchung, daß sie 
frei von Eigenspannungen waren *). Das Ausgangsmaterial hatte an 


NO, . 0,003 °/ 


j 0 
dO, . . 0,002°/, 
Ca. . . 0,004°%, 

unlöslich . 0,005 9, 


(nach Angabe der Lieferfirma E. Merck, Darmstadt). 
Wahrscheinlich ist ihre Menge in den einzelnen Kristallkörnern noch 
geringer, da sie sich beim Umschmelzen in den Korngrenzen anreichern. 
Ein Anschleifen war nicht erforderlich, da die benutzte Koinzidenz 
senkrecht zur Spaltfläche lag. 

Aluminium: Die Kristalle hatte Herr Dipl.-Ing. Hoh durch 
Rekristallisation nach kritischer Reckung ebenfalls im hiesigen 
Institut hergestellt. Sie wurden an einem Flachstab herausgeschnitten. 
Die beiden unbeschädigten Flächen zeigten fast in ihrer ganzen Aus- 
dehnung ein einwandfreies Gitter. Die Reinheit des Ausgangsmaterials 
war 99,99°/, (nach Angabe der Lieferfirma Vereinigte Leichtmetall- 
werke, Hannover). Das Anschleifen von Flächen war nicht erforderlich. 

Eisen: Die Kristalle hatte ebenfalls Herr Hoh durch Rekristalli- 
sation nach kritischer Reckung im Vakuumofen gewonnen. Ihr Gitter 
war auch einwandfrei. Das Ausgangsmaterial war Carbonyleisen mit 
99,96°/, Fe (nach Angabe der Lieferfirma Heraeus-Vakuumschmelze, 
Hanau). Das Anschleifen von Flächen war nicht erforderlich. 


IV. Ergebnisse 
Die Auswertung sämtlicher Aufnahmen erfolgte durch Photo- 
metrieren und anschließendes Ausmessen der Photometerkurven. Wie 
bereits in 3) $. 749 betont, war dadurch eine sehr gute Festlegung des 
Linienschwerpunktes möglich. Das Übersetzungsverhältnis des Photo- 
meters wurde durch auf tausendstel Millimeter bekannte Meßmarken, 
deren Abstand ungefähr dem Linienabstand gleich war, kontrolliert, 


*) Herrn Dr.-Ing. König vom hiesigen Theoretisch-Physikalischen Institut 
verdanke ich diese Untersuchung. 
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indem nach Photometrierung einer Röntgenaufnahme die Photon: ter- - 
kurve der Meßmarken auf dieselbe Platte mit aufgenommen wur ie, hr 
Im Gegensatz zu den Erfahrungen am Kupfereinkristall?) wiesen 2 

die hier untersuchten Metallkristalle Al und Fe über größere Ber ich 2 
Au 


bis zu mehreren Millimetern Ausdehnung ein ungestörtes Gitter auf, 


. Kalkspat c-Achse, Übersetzung 1:9,003 NiK, 


Abb. 8. Steinsalz a,, Übersetzung 1:9,003 Cu K, 


Die bei Cu öfter auftretenden starken Verzerrungen der Reflexe 
konnten hier nicht beobachtet werden. Dagegen kamen ab und zu 
schwache Linienspaltungen vor, die auf eine im reflektierenden Gitter- 
bereich liegende Korngrenze zwischen fast gleich gelagerten Kriställ- 
chen schließen lassen. Auf diese Aufspaltungen wurde besonders 
geachtet, um mit solehen Fehlern behaftete Aufnahmen sogleich als 


wu 


| 
= 
Abb. 6. Kalkspat a-Achse, Übersetzung 1:6,002 Ni A, 
i 
- 
} 
| 
4 
- ie Abb. ’ 
; 
| 3 
Fi 


H. van Bergen. Präzisionsmessung von Gitterkonstanten usw. 


unbrauchbar ausmerzen zu können. Die Abb. 6-10 zeigen für jeden 
Kristall je eine Photometerkurve. 


Umstehend sind die Werte der gemessenen, auf 20° C reduzierten 


Gitterkonstanten in XE aufgeführt. Die Nummern kennzeichnen die ; 
Aufnahmen, von denen jede einer anderen Kristallstelle entstammt. 


a % a 0 
® 
Abb. 9. Aluminium a,. Übersetzung 1:6.002 Cu Mr 
% a a 
Abb. 10. Eisen a,., Übersetzung 1:9,003 Mo fe 
Zusammengefaßt: ; 
Kalkspat a 9959,93 + 0,05 XE 
Steinsalz a, = 5628.69 — 0,06 Du 
Aluminium a, = 4040.91 — 0,06 is 


Eisen 


abstand der Spaltfläche zu 


Für die Wellenlängen wurden die Siegbahnschen Werte genommen: 
1654.50 
1537.395 


707.831 


Ni, 


Cu k,, 


Mo 


Korrekturen: Die Temperatur, bei der die Aufnahmen gemacht 
Es wurden deshalb alle Werte auf diese Tem- 


wurden, lag um 20°C. 

N @ - 


3029.45 


IS60.75 


0.02 XE bei 18° C. 


+ 


0.02 


Für Kalkspat erhält man aus den Werten von a und ce den Netzchenen- ei 


XE 


1 


af 


| | 
| 
ogo” 
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Kalks pat Steinsalz ele 
ku 
a Nr. c Nr. a, 
9959883 $513,002 11 5628,63: 
843 112 2,929 21 631 
7 795 113 2,965 22 574 
769 114 2,941 24 62 
s19 115 2,928 31 754 Ka 
926 116 2,996 32 62% ; 
814 117 2,994 33 708 St 
834 118 2,911 41 666 Alt 
828 121 3,105 42 788 Eis 
s15 122 3,053 43 762 
5l 700 
61 648 
62 628 de 
71 600 Wi 
| 2 536 
sl 576 
9] 658 
Mittel 9959,833 + 0,045 8512,982 + 0,061 5628,648 + 0,064 
Brech.-Korr. tL 0,099 + 0,073 + 0,038 ku 
9959,93 + 0,05 8513,06 + 0,06 5628,69 — 0,06 sy: 
kö 
cet 
Aluminium Eisen 
N r. Nr. A, Er 
71 4040,811 191 2860,738 S. 
72 | 781 192 65 qu 
73 | 801 201 36 he 
91 957 202 20 ' 
92 957 203 13 
93 974 221 21 
102 891 261 32 
103 894 262 58 zu 
104 789 271 39 ei 
111 871 272 64 em 
112 916 281 47 lau 
121 907 
122 952 me 
131 861 En 
132 84] 
4 | d auf 
Mittel 4040,880 + 0,064 2860,739 + 0,018 we 
Brech.-Korr. 0,033 0,010 
4040,91 + 0,06 2860,75 + 0,02 mit 
wa 
> . m 1 ris - we 
peratur reduziert. Die Temperatur des Kristalls hielt ein kleiner ve 
Thermostat während der Aufnahmen konstant, der von Wasser gleich- 
bleibender Temperatur aus einem großen, gut wärmeisolierten Be- ge 


halter durchflossen wurde. Am Kristall selbst befand sich ein Thermo- 


> 
7 | 
| 
| 
: 
| 
| 
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element, das die Temperatur auf 0,019 C genau anzeigte. Die Schwan- 
kungen während einer Aufnahme gingen nicht über + 0,05° C hinaus. 


Tabelle 2 
Kristall Ausdehn.-Koeff. 
— 00,054 10,2 


Die Reduktion der Wellenlänge auf das Vakuum erfolgte nach 
der in ?) S. 747 angegebenen Beziehung. Tab. 2 enthält die benutzten 
Werte der Ausdehnungskoeffizienten und die Werte fiir 1—n = 06 
(n: Brechungsindex). 

V. Fehlerquellen 

In der früheren Veröffentlichung?) §. 748 ist bereits eine Dis- 
kussion der Fehler durchgeführt. Dort sind die Fehler, die eine 
systematisch einseitige Verschiebung der Resultate hervorrufen 
können, nicht von denen, die eine statistische Streuung bewirken, 
getrennt aufgeführt, sondern sie sind mit ihnen vereinigt als Gesamt- 
unsicherheit gegeben. Da inzwischen die von Siegbahns und unseren 
Ergebnissen zum Teil abweichenden Daten von Straumanis (vgl. 
$.569) bekanntgegeben worden sind, gehen wir hier auf die Fehler- 
quellen, die systematische Abweichungen zur Folge haben können, 


besonders ein. 
a) Langenmessung zur Bestimmung des 
Die Entfernung der in Glasplatten eingeritzten Eichmarken, die 
zur Messung des Linienabstandes dienten, wurde mit der Teilung 
eines Objektivmaßstabes verglichen, der 3,1000 mm lang war und 
laut Zeugnis der PTR. Fehler kleiner als 0,0003 mm hatte. Durch 
mehrmaliges Aneinanderlegen dieses Maßstabes wurden auch größere 
Entfernungen bis zu 15 mm auf + 0,0015 mm ausgemessen. Der hier 
auftretende systematische Fehler kann nicht größer als — 0,002 mm 
werden. ‘ 
Die Messung des Abstandes Spalt-Platte (rund 300 mm) geschah 
mit einer Teilmaschine, die ebenfalls an die Normale angeschlossen a 
war. Der systematische Fehler kann nicht größer als — 0,02 mm ] 
r werden. 
- Für die Winkelmessung folgt mithin, in Bogensekunden aus- x 
- gedrückt, eine mögliche systematische Abweichung von 


= 


| 
&r 
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b) Temperaturmessung 


Kin in 2/,,P U geteiltes Thermometer, das mit einem von der 
PTR. geprüften Thermometer verglichen worden war, gab die em- 
peratur der einen Lötstelle des Thermoelements an, die bei Zimuner- 


temperatur konstant gehalten wurde. Die andere Lötstelle war am 
ebenfalls auf Zimmertemperatur befindlichen Kristall befestigt. so 
dab nur eine kleine Differenz mit dem Thermoelement gemessen 


wurde. Der systematische Fehler übersteigt nicht + 0,01% C. In 
seiner Auswirkung auf die Gitterkonstante macht er etwa 1). des 
Fehlers unter a) aus. Du 

ce) Kristallfehler 


Die verschiedenen, die Größe der Gitterkonstanten verändernden 
Verunreinigungen müßte man hier als systematische Fehlerquellen 
ansehen. Sie sind durch die Verwendung reinsten Materials möglichst 
herabgedrückt und ihre Angabe ist durch die Reinheitsangaben als 
ersetzt anzusehen. Örtliche Störungen des Gitters verursachen nu 
eine statistische Streuung der Ergebnisse, da jede Messung an eineı 
anderen Stelle des Kristalls stattfindet. 

Die statistischen Schwankungen der Resultate sind in der Haupt- 
sache verursacht durch die Unsicherheit in der Festlegung der Linien- 
maxima, die etwa 4/3, der Halbwertsbreite der Linie beträgt. Dies 
Unsicherheit übersteigt den unter a) angegebenen Fehler um das 
3l/,fache. Die Spaltbreite spielt bei den großen Reflexions- 
winkeln keine bedeutende Rolle mehr, da wegen der großen Dis- 
persion die natürliche Linienbreite bereits überwiegt. Bei sehr gutem 
Kristallmaterial, wie es bei Kalkspat und Eisen vorlag, erreichten di 
Schwankungen in der Gitterkonstanten diese durch die Unsicherheit 
der Ausmessung gegebene untere Grenze. Eine größere Streuung det 
Meßwerte zeigt also an, daß noch Gitterstörungen vorliegen, die kleine 
Verschiebungen des Linienschwerpunktes bewirken. 


VI. Vergleich mit anderen Präzisionsmethoden 


In den Jahren nach 1930 sind die Methoden zur Bestimmung 
von Gitterkonstanten besonders auf dem Gebiet der Pulver- und 
Drehdiagramme sehr verfeinert worden. Die Ausnutzung der gegen 
Änderungen der Gitterkonstanten so empfindlichen „letzten Inter- 
ferenzen“ ermöglichte eine erhebliche Genauigkeitssteigerung, so da 
diese Verfahren den spektrometrischen Methoden in ihrer Präzision 
nahe kommen. Besonders Straumanis hat mit seiner „asymme- 


trischen Methode“ ein Verfahren entwickelt, das Ergebnisse mit sehr 


hoher Genauigkeit liefert. Seine und seiner Mitarbeiter Unter- 
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suchungen an Kalkspat und Steinsalz ergaben nun Werte, die von 
den bisher gemessenen abweichen. Deshalb wurden diese beiden 
Kristalle hier noch einmal einer Messung unterzogen. 
Grundsätzlich besteht jede Messung von Gitterkonstanten in 7 
einer Messung des Reflexionswinkels 9, oder anders ausgedrückt. 
in einer Bestimmung des Verhältnisses von Wellenlänge zur Gitter- 
konstanten. Ist für verschiedenartige Bestimmungen die gleiche 
| Wellenlänge benutzt worden, so wird man, wenn man konsequent 
| sen will, für Vergleiche auch dieses Verhältnis angeben. Die Werte 
der verschiedenen Autoren und die von mir für Kalkspat und Stein- 


salz (Temperatur 18°C) sind in Tab. 3 zusammengestellt. 
Straumanis erhält für beide Kristalle Verhältniswerte, die zu 
hoch liegen, was offenbar auf eine im Verfahren begründete Ab- 


hindeutet. 


. 


Autor ). Gitterkonst. Gitterkonst.*) 


Siegbahn (Normale) . 0,273144 5628,50 XE 
5627,79 .. Steinsalz «a, 
Straumanis®) . .. . 0,273185 5627.68 
0.273158 5628.23 

7 1537.395 XE 
Siegbahn (Normale) . — 0546139 3029,45 XE 
. . 3029.44 .. 
Bearden!!) ..... 3029.44 .. Kalkspat 
Straumanis?) .... 0.546222 3028,99 
Verfasser 0.546139 3029.45 


2 1654,50 XE 


In dem Siegbahnschen Verhältnis der Gitterkonstanten des 
Steinsalzes und Kalkspats scheint für Steinsalz die Gitterkonstante 
mit 5628,50 XE (d,, = 2814,25) tatsächlich zu groß zu sein, denn 
auch die spektrometrischen Messungen von Tu ergeben einen kleineren 


Wert. Die Präzisionsmessungen der verschiedenen Autoren an Kalk- 
spat dagegen zeigen innerhalb der Fehlergrenzen sehr gute Über- 
einstimmung — bis auf die Messungen von Straumanis und Mit- 
arbeitern. Auch mit unserem Kompensationsverfahren ist die Über- 
einstimmung gut. Abb. 11 zeigt die Meßwerte einmal graphisch dar- 

*) Die Gitterkonstanten sind aus den von den Autoren angegebenen Re- 
flexionswinkeln mit den Siegbahnschen Werten der benutzten Wellenlängen 
unter Berücksichtigung der Brechung errechnet. 
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gestellt. Die Diskrepanzen betreffs Steinsalz wird man wahrscheinlich 
in einem verschiedenen Grad der Verunremigungen des Kris:all- 
materials zu suchen haben. 

Für die Metalle Eisen und Aluminium liegen nur Bestimmungen 
nach der Pulvermethode vor. Die in den letzten Jahren von ver- 
schiedenen Autoren gefundenen Werte enthält Tab. 4, reduziert auf 


Se fy ud 5 

Steinsalz , H H H 

IO 3023,00 3023 50 


Abb. 11. Gitterkonstanten von Steinsalz und Kalkspat (18° C) 


Is°C. Für Aluminium stimmen die Werte recht gut überein, während 
sie für Eisen eine ziemlich große Streuung zeigen. Der Grund fiir die 
schlechte Übereinstimmung der Gitterkonstanten des Eisens wird in 
der verschiedenen Behandlung und Zusammensetzung des Materials 


liegen. 
Tabelle 4 

Autor Aluminium, «,. Eisen, «,, 
Esser u. Müller!?2) ...... -- 2861,0 + 0,08 XE 
4040,6, + 0,2 XE 2860,7; — 0.2 
Jette u. Foote™). ...... 4040,73 + 0,08. 2860,2, + 0,03 
4040,79 + 0,02 ,, 2860,3 + 0,3 
4040,72 + 0,06 ,, 2860,67 — 0,02 


VII. Zusammenfassung 


1. Mit der von W. Kossel angegebenen Kompensationsmethode, 
Gitterkonstanten mittels der engen Annäherung zweier Reflexions- 
kegel an die Koinzidenz zu bestimmen, werden Präzisionsmessungen 
an Kalkspat, Steinsalz, Aluminium und Eisen ausgeführt (1). 

2. Die Durchführung der früher allein auf kubische Kristalle 
angewandten Methode für das hexagonale, tetragonale und rhombische 
System wird beschrieben. Grundsätzlich ist eine Anwendung in allen 
Systemen möglich. An den Beispielen Kalkspat und Eisen wird die 
fechnung erläutert (Ila, b, ¢). 

3. Die Gitterkonstanten der untersuchten Kristalle ergaben sich 
bei 20°C zu: 
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Kalkspat a = 9959,93 + 0,05 NE 


C $513.06 0.06 


daraus errechnet die spektrometrisch wichtige Konstante 


d = 3029,45 + 0,02 NE (Spaltfl. bei 18°C) 


Bar: 
e 

> 


Steinsalz a, 5628.69 0,06 

Aluminium a, = 4040,01 — 0,06 

Eisen a 2860.75 + 0.02 „ 


u 


1. Eine Diskussion der Fehlermöglichkeiten ergibt, daß die 

systematischen Fehler wesentlich unter den statistischen Schwan- 
kungen der Resultate liegen. Als Ursache dieser Schwankungen ist 
neben den Fehlern im Kristallbau hauptsächlich die natürliche Breite 
der Röntgenemissionslinien anzusehen, die der Meßgenauigkeit eine 
Grenze setzt. Mit den fehlerfreien Kristallen des Kalkspats und 
Eisens konnte diese untere Grenze erreicht werden (V). 
5. Der Vergleich mit den Messungen anderer Autoren zeigt Über- 
einstimmung innerhalb der Fehlergrenzen. Die Diskrepanzen betreffs 
Steinsalz und Eisen sind wahrscheinlich auf die Verschiedenartigkeit 
des bei den Messungen benutzten Materials zurückzuführen. Die 
Abweichungen in den Ergebnissen von Straumanis gegenüber den 
spektrometrischen Messungen und dieser Methode scheinen von einem 
Fehler systematischer Natur verursacht zu sein. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Danzig ausgeführt. dessen Direktor. Herrn Professor 
Dr. W. Kossel ich für seine Anregung und stete Unterstützung zu 
großem Dank verpflichtet bin. Ferner danke ich der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft sowie der Hel mholt z- Gesellschaft, die einen 
Teil der benötigten Apparatur zur Verfügung gestellt hatten. 
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der Röntgenstrahlintensität an massiven Antikathoden') 


(Mit 15 Abbildungen) 48 


Inhaltsverzeichnis: I. Einleitung. I]. Experimentelle Anordnung. — 
Ill. Zum Prinzip der Meßmethode. IV. Versuchsergebnisse. V. Zusammen- 
fassung. — VI. Literaturverzeichnis. 


Die Intensität der von einer Antikathode ausgehenden Brems- 
strahlung zeigt eine von Richtung und Geschwindigkeit der ein- 
fallenden Kathodenstrahlen abhängende Verteilung. Das Maximum 
der Intensität strebt mit zunehmender Spannung mehr und mehr in 
tichtung der einfallenden Kathodenstrahlen. Bezeichnet man also 
mit # den Winkel zwischen Elektronenstrahlrichtung und Intensitäts- 
maximum, so wird ® mit zunehmender Kathodenstrahlgeschwindig- 
keit kleiner (Abb. 1). Um den elementaren Vorgang rein, ohne 
Störung durch Geschwindigkeits- 


verlust und Streuung der einfallenden 90° _ 
Kathodenstrahlen in der Anti- 

kathode untersuchen zu können, ist 0° 
es notwendig, „dünne Antikatho- Antitathode 


den zu verwenden. H. Kulen- 1b. 1. Beziehung zwischen Elek- 
kampff (1). 1928] und K. Böhm tronenstrahlrichtung und Winkel 
(2). 1937 und 1938] benutzen des- maximaler Intensität 

halb zu ihren Messungen Al-Folien 

von 0,6 « bzw. im Hochvakuum aufgedampfte Schichten von Mg von 
0,15—0,45 u Dicke als Antikathode. Ihre Ergebnisse entsprechen im 1 
wesentlichen der von A. Sommerfeld [(3), 1909 und 1931| und von 
O. Scherzer |(4), 1932] und A.-W. Maue [(5), 1932] weiter aus- 
gebauten Theorie über die Bremsstrahlung. Um die Diffusion in 
der Antikathode noch weiter zu vermindern, untersuchte H. Honer- 


r 
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Jäger |(6). 1940] die Intensitätsverteilung der von Al- und Ni-F lien 
ausgehenden Bremsstrahlung bis hinunter zu 100 A Dicke. 

Im Gegensatz dazu verfolgen die Versuche an „‚massiven” Anti- 
kathoden die Absicht, den Intensitätsverlauf kennenzulernen, der sich 
einstellt, wenn die Kathodenstrahldiffusion mit eingreift, wie es bei 
den Antikathoden einer teehnischen Röntgenröhre der Fall ist. Die 
ersten Angaben über die Intensitätsverteilung an massiven Anti- 
kathoden wurden von J. Stark [(7), 1909 und 1910] und W. Fried- 
rich {(8), 1912] gemacht. Eine besonders schöne und symmetrische 
Versuchsanordnung wurde von W. W. Loebe (9). 1914| benutzt. 
Seine Antikathode war ein Halbzylinder aus Kohle, in dessen Mitte 
der Brennfleck lag. Die Röntgenstrahlen wurden so nach allen Seiten 
gleich stark gefiltert. Ein Spannungsanstieg von 24 auf 49 kV ent- 
sprach einem „Voreilen” des Maximums von 64 auf 54%. H. Deter- 
mann |(10), 1937] benutzte die Loebesche Methode bei seiner Unter- 
suchung über die Lage des Intensitätsmaximums in Abhängiskeit 
von Spannung — bis 140 kV — und Antikathodenmaterial. Statt des 
Halbzylinders benutzt er einen 3 ,-Zyvlinder, er konnte also auch die 
senkrecht zur Kathodenstrahlrichtung auftretende Intensität be- 
obachten. Dies gestattete ihm, die maximal auftretende Intensität 
mit der in der .„90°%-Riehtung” bestehenden, der technisch üblichen 
Richtung, zu vergleichen. Um die Diffusion in der Antikathode gering 
zu halten, benutzte er die leichten Elemente Be, C und Al. Der Unter- 
schied in der Stärke der Ausstrahlung sank mit steigendem Atom- 
gewicht. 8. Thordarson [(11). 1939] prüfte an Al und W bei 60 bis 
170 kV die Lage des Intensitätsmaximums. Bei seiner stärksten 
Filterung besteht bei den Messungen an Al Übereinstimmung mit 
Determann. Allerdings stellte Thordarson abweichend von 
Determann eine Zunahme des Winkels mit steigender Filterung 
fest. Die Abnahme des Intensitätsunterschiedes I ax : [gg mit steigen- 
dem Atomgewicht wurde von Thordarson ebenfalls bestätigt. In 
einer unlängst erschienenen Arbeit untersuchten A. Bouwers und 
J. H. Van der Tuuk |(12), 1939] im Gebiet sehr hoher Spannungen 
(500 und SOO kV) an einer massiven Wolframantikathode das Ver- 
hältnis der Röntgenstrahlintensitäten, die in Richtung der einfallen- 
den Kathodenstrahlen und senkrecht dazu ausgestrahlt werden. Di 
Antikathode stand unter 45° zur einfallenden Kathodenstrahlrichtung. 
Es wurde in beiden Fällen nach rückwärts beobachtet. so dab di 
effektive filternde Dieke der plattenförmigen Antikathode gleich war. 

Während die Untersuchungen an dünnen Antikathoden der 
Klementarprozeb, d. h. die direkte Umwandlung der Elektronenstrahl 
energie in Röntgenstrahlung zu erfassen suchen, scheint es im Hinblic 
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auf die praktische Entwicklung der Röntgenröhren nieht uninteressant, 
über die Intensitätsverteilung an massiven Antikathoden bei höheren 
Spannungen weitere Klärung zu schaffen. Vorliegende Arbeit bringt 
Messungen zwischen 150 und 300 kV an einer Be-Antikathode. Ferner 
wurde bei einheitlicher Spannung (250 kV) und Filterung (0,7 mm Pb) 
die Riehtungsverteilung der Bremsstrahlung in Abhingigkeit von der 
Ordnungszahl des Antikathodenmaterials geprüft. Im Besonderen 
wurde dabei das Verhältnis der Intensität „in Richtung” der einfallen- 
den Kathodenstrahlen (9 = 0°) zu der in ..909Richtung” auftretenden 


berücksichtigt. 


Il. Experimentelle Anordnung 
a) Röntgenröhre 
Um den Elektronen die gewünschte Geschwindigkeit zu geben, 
wurde Nachbeschleunigung angewandt. Die benutzte Versuchs- 
anordnung ist in Abb. 2 


wiedergegeben. Aus Grün- ] Fa 


den der Übersichtlichkeit | 
ist der unterhalb des Me- Gaszufuhr pete gl 


tallhahnes befindliche Teil 
des Elektronenrohres. der Kathode 
in Wirklichkeit senkrecht Blemde _ 


Hochsp Elektrode 
/ | 


zur Zeichenebene steht, in 
diese hineingeklappt. | 
Als Elektronenquelle \ 


' 
diente eine Gasentladung. Boschleumig C, Um 
Die Gaszufuhr erfolgte \ Gi lac) 
durch eine mit einem Vor- % Ga 

! 
3 | 


vakuum verbundene Ka- 


pillare von 1m Länge und 
0.1mm Durchmesser. Der 


Druck mußte so eingestellt 
werden, daß längs der Glas- nde Metalihahr 
wand des Entladungsroh- Blende 
res keine Gleitentladungen ay 
auftraten. Die Gasentla- Anıstall Patten 
Spule 
Athkathode 


dung mußtedaher ziemlich em 
weich brennen — mit etwa 
30--40 kV. Andererseits Abb. 2. Versuchsanordnung. Maßstab 1:25 
brachte weitere Herab- 

setzung der Spannung Verbreiterung des Strahles und damit Ver- 


ringerung der durch die Blende tretenden Stromstärke. Der günstigste 
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Druck im Zulaufballon wurde durch Versuche ermittelt. Die zes: 
Anordnung zur Regelung des Gasdruckes wurde in der Hochspannı  us- 
elektrode untergebracht. Als eigentlicher Röhrenkörper wurde cin 
Porzellanisolator von 14 em Innendurchmesser und 90 em Länge ver- 
wandt, der an seinen beiden Enden durch Metallplatten abgeschlo .sen 
war. In die obere Platte war eine Blende von 2 mm Durchmesser and 
IS mm Länge eingelassen, die den Gasentladungsraum von dem N:üch- 
beschleunigungsraum trennte. Die durch die Gasentladung  vor- 
beschleunigten Elektronen erhielten ihre Haupt beschleunigung zwischen 
zylindrischen Messingelektroden von 50 mm Durchmesser, die an ihren 
Enden gut polierte metallische Schutzringe von 20 mm Stärke trugen. 
Der gegenseitige Abstand dieser Ringe war 20 mm. Die obere Metall- 
platte trug zur Vermeidung von Sprühverlusten einen metallisierten 
Schutzring von 60 mm Stärke. Ein gedrehter Holzring bewälhrte 
sich hier sehr gut: er wurde sauber poliert und mehrmals mit Alu- 
miniumbronze bestriehen. Der ziemlich dieke metallische Überzug 
wurde zur Entfernung kleiner Spitzen fein abgeschmirgelt. Nach 

Durchlaufen der  Beschleunigungs- 


DIL. aa strecken und einer zweiten Blende von 
CAI 7A 2 mm Durchmesser fielen die Ka- 
— filler 
inate fim thodenstrahlen auf die Antikathode. 
KasseHe 


Zur besseren Justierung des Strahles 
EX 2endium war hinter der zweiten Blende ein 


me, Leuchtschirm angebracht, der eine 
2 zentrische Bohrung von 4 mm hatte 
Antıkathode 


und von außen durch ein Fenster be- 
Abb. 3. Antikathodenanordnung obachtet werden konnte. Die zweite 

Blende wurde mit einer nun folgenden 
eisengekapselten magnetischen Spule abgebildet. Der Durchmesser 
dieses als Brennfleek dienenden Bildes wurde mit der Lochkamera zu 
0.4—0,6 mm bestimmt. Abb.3 zeigt die Antikathodenanordnung. Wie 
bei Determann wurde ein 3/,-Zylinder verwandt, der hier an einen 
zylindrischen Bleimantel von 12 mm Stärke angekittet war. Um die 
von rückdiffundierten Elektronen herrührende Bremsstrahlung auf em 
Minimum zu beschränken, war der Bleimantel mit einem Kohlezylindeı 
von 2? mm Wandstärke ausgefüttert. Durch ein Fenster in der Wan- 
dung des Bleimantels konnte der Brennfleck mit einer Lupe beobachtet 
werden und durch Verschieben der Konzentrationsspule seine Lage 
genau auf die Mittellinie der Antikathode eingerichtet werden. Kassette, 
Film und Filterbleche lagen konzentrisch um die Antikathode. Als 
Kassette diente ein mit einer 6 mm dieken Bleischicht ausgefütterten 
Messingzylinder. Sie hatte einen inneren Durchmesser von 57,3 mm, 
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so dab I mm auf dem Film einem Winkel von 2° entsprach. Die 
Kassette stand auf einem durch Stellschrauben regulierbaren Tisch- 
chen und konnte so bis auf ?/,, mm koaxial um die Antikathode ein- 
verichtet werden. Die Filtermaterialien wurden mit einer Klemm- 
vorrichtung fest an den Film gedrückt und die Filme mit einem selbst- 
revistrierenden Photometer ausphotometriert. Um beim Auswechseln 
der Antikathode und beim Arbeiten mit dem weiter unten zu be- 
schreibenden Elektronenrohr die gesamte Röhre nieht öfters voll 
Luft lassen zu müssen, war hinter der zweiten Blende ein Metallhahn 

mit weiter Bohrung 30 mm eingebaut. 


b) Hochspannungsanordnung 


Als Hochspannungsquelle diente (Abb. 2) ein im hiesigen Institut 
(1935) entwickelter Van De Graaff- Generator (13). Ein Aluminium- 
zylinder, der mit einem Ende an den Generator herangerückt und an 
dem anderen durch eine eetriebene Kalotte abgeschlossen war, lag 
auf dem oberen Ende des Entladungsrohres so auf, daß die Kathoden- 
fläche in Höhe seiner Wandung stand. Seine Verbindung mit dem 
Generator geschah, um die Erschütterungen der Hochspannungs- 
maschine von der übrigen Apparatur fernzuhalten, durch ein federndes 
Zwischenstiick, nämlich einen mit Alumininmmbronze bestrichenen auf- 
geblasenen Gummiring (abgekürzter Fahrradschlauch). Die Alu- 
miniumelektrode wurde durch 2 dünne Galalithstäbe von der Decke 
des Versuchsraumes gehalten. 

Der Strom aus der mit 30—40 kV brennenden Gasentladung geht 
weiterhin zum größten Teil neben der Nachbeschleunigungsanordnung 
als Koronastrom durch zwei regulierbare Sprühstrecken zur Erde 
weiter. Die obere Spitze saß an der zugleich als Blende (vgl. Abb. 2) 
arbeitenden Anode der Gasentladung, die zweite am mittleren Be- 
schleunigungszylinder. Um die Sprühstreeken regeln zu können, be- 
standen sie aus nach Art eines Photostativs ineinanderschiebbaren 
\essingröhren. An Stelle der spitzen Enden traten oberhalb 220 kV 
Halbkugeln von 6 mm Durchmesser. Die Spitzenlänge wurde bei 
37 cm Abstand von 28 em (140 kV) bis auf 1 cm (300 kV) herab- 
reguliert. Die Spannung konnte so auf — 3°, konstant gehalten 
werden. 

Die Geschwindigkeit der auf die Antikathode fallenden Elektronen 
wurde ans Elektronenbeugungsaufnahmen an Gold ermittelt. Um 
dies in unmittelbarer Abwechslung mit den Röntgenstrahlaufnahmen 
ausführen zu können, geschahen sie in einer eigenen horizontal hegen- 
den Kammer (Abb. 2). in die der Strahl durch rechtwinklige Um- 
lenkung mittels eines Elektromagneten hineingestenert werden konnte. 
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Die Polschuhe bildeten zugleich die Wände des kreisförmigen — )- 
lenkraumes. Sie bestanden aus gutem Weicheisen, hatten einen Dui -h- 
messer von 57 mm und standen sich im Vakuum in einem Abst. ud 
von Simm gegenüber. Die Gitterkonstante von Gold wurde zu 
1.070 \ angenommen. Als Goldfolie wurde käufliches Blatto-ld 
benutzt, das in einer verdünnten KUN-Lösung abgeätzt wurde. Sei 
einer Spannung von 300 kV konnte bereits die ungeätzte 4 u starke 
Folie als Streukörper benutzt werden. Der Abstand Folie-Platte 
betrug 40,0 em. Der Durehmesser der Beugunesringe wurde init 
einem Glasmabstab mit ", mm-Teilung ermittelt und konnte auf 

1g mm genau bestimmt werden. Zur Auswertung wurden in der 
Hauptsache die Reflexe (333) und (422) benutzt. Die Wellenlänge 
wurde dann unter Berücksichtigung der 
hier bereits erheblich  eingreifenden 
Massenveränderlichkeit des Elektrons in 
Spannungswerte umgerechnet. Für jede 
Spannungsbestimmung wurden 10 bis 
i5 Einzelaufnahmen ausgewertet. Die 
\bweichungen betrugen bei allen Span- 
Der Fehler, der 
durch die Ungenauigkeit in der Bestim- 


ungen höchstens — 39. 


mung des Rinedurchmessers in die Rech- 


Abb. 4. Elektronenbeugungs- nung eingeht, liegst innerhalb dieser 


aufnahme an Au. (Grenze. Da die verschiedenen Elektronen- 

320 kV-Elektronen. aufnahmen zu den verschiedensten Zeiten 

Abstand: Folie-Platte 40,0 cm. SR. ) 

semacht wurden — auch nach Lufteinlab 

in die Röhre hat man hiermit zugleich 


ein Maß für die Reproduzierbarkeit der Spannung bei der Regelung 
mittels der Sprühspitzen. Innerhalb der angegebenen Genauigkeit hat 
sich diese Anordnung durchaus bewährt. Da Aufnahmen in diesem 
Spannungsgebiet wenig bekannt sind, gebe ich ein mit den härtesten 
Strahlen — bei 320 kV aufgenommenes Beugungsbild an Gold wieder 
(Abb. 4). Das an sich vollig normale Debve-Scherrer- Diagramm 
läßt auf der photographischen Platte noch den 15. Ring (533) gut 
erkennen (vel. Kosman u. Alichanian, Die Naturwissenschaften 27. 
S.250. 1933 und J.V. Hughes. Phil. Mag. 79. 5.129. 1935). Di 
Überlegenheit des hohen Atomgewichtes von Au gegenüber den 
leichten Elementen etwa Al für das dureh den Atomform- 
faktor geregelte Streuvermögen zeigte sich in dem starken Inten- 
sitätsabfall der Reflexe an Bengungsaufnahmen an Al. Bei etwa 
300 kV war auf den Al-Aufnahmen der 4. Ring (113) gerade noch 


erkennbar. 
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III. Zum Prinzip der MeBmethode 
— Früher wurde bei diesen Verfahren vielfach die Tatsache benutzt, 
dab die Schwärzung S durch Roéntgenstrahlen bis etwa S 0,5 der 
eingefallenen Röntgenstrahlintensität proportional ist. Diese Methode 
hat z.B. Determann angewandt. Praktisch blieb die Schwärzung 
auch in den vorliegenden Versuchen in diesem Bereich. doch arbeitet 
man kürzer und voraussetzungsloser, wenn man zur Messung ein 
Verfahren anwendet, wie es z.B. von H.B. Dorgelo (14) in der 


Abb. 5. Photometerkurven einer Aufnahmeserie an Be 


optischen Linienphotometrie. ferner von H. Mark und R. Wier! (15) 
bzw. G.P. Thomson (16) bei Intensitätsuntersuchungen an Elek- 
tronenbeugungsaufnahmen benutzt wurde. Man beliehtet 2 Filme in 
einem konstanten Zeitverhältnis. etwa 2:1. wie es bei den weiteren 
Untersuchungen stets benutzt wurde. Abb. 5 stellt Photometerkurven 
solcher Aufnahmen dar, welche den Intensitätsverlauf über die ver- 
schiedenen Riehtungen gegen den Kathodenstrahl bis über 90° hinaus 
umfassen. Da man weiß, daß die Ordinaten übereinanderhegenden 
Punkte wie 4.4’ oder BB’ dem Intensitätsverhältnis 2: I entsprechen. 


besitzt man die Unterlagen. um den Intensitätsverlauf in der Einzel- = 
kurve anzugeben. Da z.B. € der oberen Kurve dieselbe Intensität 


erhalten hat wie 4A’ der unteren. steht C zu 4 im Verhältnis 1: 2. 5 
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analog D zu A im Verhältnis 1:4 usf. Damit kann erundsätz ch 
für jeden Punkt der Kurve das Intensitätsverhältnis zu einem 1 st- 
gehaltenen Punkt — praktisch stets dem Maximum bei 0° — ermit clt 
werden. Zur praktischen Durchführung vereinigt man über « jer 
logarıthmischen Intensitätsskala als Abszisse die aus einer grosen 
Reihe von Punktpaaren stammenden Ordinaten zu einer geschlosse en 
Kurve. Alle Punktpaare 44’, BB’ usf. werden im Abstand lor? 
so lange verschoben, bis 


GU sämtliche Punkte auf 

einer Kurve liegven 

30 Abb. 6). Die Intensität 

log2 des Maximums ist dabei 

| gleich 100 gesetzt, die 

Ale 0 Abszissenskala beginnt 
4 also in der Mitte mit 


dem Wert 2,0. Durch 
Benutzung solcher Um- 
rechnung erhält man die 


72 1% 76 78 U 
Abb. 6. Intensitäts-Schwärzungs-Kurve. 
Abszisse: log der Intensität. Ordinate: Elektro- 
meterausschlag am Photometer S=@ (U,) minus 
Ausschlag für die laufenden Punktpaare (U) Funktion des Winkels 

gegen die Kathoden- 


relative Intensität als 


strahlrichtung, wie sie Abb.7 für das in Abb.5 und 6 benutzte 
Beispiel darstellt. Man beobachtet hier z. B. Ig,/I, = 15: 100. 
Notwendig ist die Konstanz 


f . . - r 2 
7% der Intensität während der Zeit 
700, der Aufnahme. Die Apparatur 
wurde deshalb erst 1/,—?/, Std. 
C4 \ in Betrieb gehalten, bevor mit 
den Aufnahmen begonnen wurde. 
| Um diese Konstanz zu prüfen, 
/ W \ wurde nach der 2. Aufnahme die 


| 1. wiederholt, also 3 Aufnahmen 

V 20 \ ausgeführt, deren Expositions- 

zeiten sich wie 1:2: 1 verhielten. 

HO % Abb. 5 zeigt demgemäß die untere 

00 80 #0 O ww 80 3° Kurve doppelt. Bei einem Schwär- 

Abb. 7. Relative Intensität zungsunterschied der 1. und 

als Funktion des Winkels gegen die 
Kathodenstrahlrichtung. Be-Ak; 

300 kV; 1,4 mm Pb-Filterung 


3. Aufnahme von etwa NS = 0,05 
wurde die Intensität als genügend 
konstant angesehen und der 
arithmetische Mittelwert der Ordinaten beider Kurven zur Auf- 
zeichnung der in Abb. 6 dargestellten Kurve benutzt. 
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Kine weitere wichtige Forderung fir die Anwendung dieser Methode ist die 
GleichmaBigkeit des Entwicklungsvorganges. Die 3 Filme einer Serie wurden an 
einem speziellen Halter gleichzeitig in den Entwickler getaucht. Trotz der schein- 
bar gleichen Entwicklung zeigte sich anfänglich keine befriedigende Übereinstim- 
mung der Intensität in den Photometerkurven der 1. und 3. Aufnahme. Durch 
nicht einwandfreies Arbeiten der Apparatur konnten diese Intensitätsschwan- 
kungen kaum erklärt werden, da die Intensität wenigstens qualitativ mit einem 
Leuchtschirm abgeschätzt werden konnte. Als Grund wurde vielmehr festgestellt. 
daß zur gleichzeitigen Unterbrechung des Entwicklungsvorganges ein Abspülen 
der Filme unter einer gewöhnlichen Dunkelkammerbrause nicht ausreichte. Eine 
befriedigende Abhilfe wurde dadurch erreicht. daß die Filme nach dem Ent- 
wicklungsbad in eine 2° „ige Eisessiglösung getaucht wurden. Als Filmmaterial 
erwies sich der ,,Agfa-Sino-Film™ in dem ganzen Spannungsbereich als am brauch- 
barsten. 

Zu jeder Intensitätsmessung wurden 46 Einzelmessungen 
gemacht. 


IV. Versuchsergebnisse 
a) Abhängigkeit des Winkels maximaler Intensität von der Spannung 


Es wurde zunächst festgestellt, in welehem Maß in dem hier zu 
beobachtenden Gebiet die Intensitätsmaxima, die mit wachsender 
Härte immer enger zusammenrücken. noch getrennt wahrgenommen 
werden können. Determann (a.a.(0.. 8.487) hat gezeigt. dab sie 
mit wachsender Filterung deutlicher werden und die Gründe be- 
sprochen, auf die dies zurückgeht. Zum Anschluß an seine Messungen 
wurden die Beobachtungen bei 120 kV begonnen. Das Auftreten ge- 
trennter Maxima hieß sich unter Anwendung wachsender Filterstärken 
bis 250 kV verfolgen: 


Tabelle 1 


Spannung in kV Filterdicken in mm Faun 
120 | OS Ph 29 
120 3.4 Cu 29 
207 1.6 Pb — 0.2 Cu 20 
226 2.1 Pb IS 
251 2.4 Pb 6 


In Abb. 8 ist die Lage des Intensitätsmaximums in Abhangigkeit 
von der Spannung fiir Be als Antikathode aufgetragen. Zum Vergleich 
mit der Sommerfeldschen Theorie (a. a. ©. u. Handb. d. Phys. 23,. 
Kap.3) sind deren Werte für d 
Beziehung: 


max für die Grenzwellenlänge gemäß der 


1 / 
cos = 28, + 
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eingezeichnet. Darm ist pP, die Anfangsgeschwindigkeit es 

Elektrons und D das Depolarisationsverhältnis, das für die Greız- 
wellenlänge Null wird. 

Bei 120 kV besteht Übereinstimmung mit den Werten für © 
von Determann und Thordarson. Bei 250 kV ist das gemess: ne 


lax 


vay um 9% kleiner, als es theoretisch zu’ erwarten wäre. Die bisherige 


Deutung dieser Abwei- 
aX ehung bei massiven Anti- 
kathoden:  Vortäuschung 
kleinerer Winkel mit zu- 
nehmender Diffusion bei 


höherer Energieverlusten 
(Kulenkampff, Handb. 
| d. Phys., Bd.23,. Kap. 3), 
GO 760 240 AV Zusammenwirken von Dif- 
fusion und Geometrie (De- 
der Spannung. termann,a.a. O., 5. 490) 
x: Determann ©: Eigene Messung scheinen auch hier zur Be- 


Abb. 8. bei massivem Be als Funktion 


erindung der scheinbar 
vergrößerten Voreilung auszureichen. Abb. 9 gibt die Photometer- 
kurve einer Aufnahme bei 216 kV und 1.5 mm Pb-Filterung wieder. 


19° 

9. Getrennte Intensitätsmaxima. 216 kV, 1.8 mm Pb-Filterung 


Wie Abb. 9 zeigt, ist die Einsenkung zwischen den beiden Maxima 
veringfiigig im Verhältnis zu der Abnahme nach beiden Seiten, und 
die Intensität erscheint praktisch bereits in einem kleinen Kegel mit 
der Elektronenstrahlrichtung als Achse vereinigt. 
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b) Ly dy) als Funktion von Spannung und Filterung bei Be 


Diese Zusammendrängung bildet nun den wiehtiesten Zur der 


Erschemungen. Die Auftrennung in zwei Maxima tritt praktisch, vor 
allem mut weiter wachsender Härte, völlige zurück. Sie wurde daher 
nieht weiter verfolgt, sondern das Interesse ganz der wachsenden 
Konzentration der Intensität um 


. T T 
die ursprüngliche Kathodenstrahl- | | 
| Y 
richtung zugewandt. Wir bemessen 
sie einfach durch das Verhältnis der | | ¥ 
Intensität in dieser Riehtung zu der s+ pant 
äqnatorial bei 9 — 90° Aaus- | 
vestrahlten Intensität. Dieses Ver- 4 - 
| + 


hältnıs wird mit J, 14, bezeichnet. 
Um die Diffusion in dem Anti- 1 
kathodenmaterial gering zu halten. | 
wurden die Messungen zunächst an 2! i 
Be durchgeführt, da kleines Atom- Le 


gewicht fiir geringe Diffusion der | | 


+ 
+ 


einfallenden Elektronenstrahlen am 
günstigsten ist. Abb. 10 gibt 1,1 
als Funktion von Spannung und 


| 
MW WO 320 


90 


Abb. 10. J, J,, bei Be als Funktion 


Filterung wieder. Die Spannung von Spannung und Filterung. 
wurde von 180 auf 300 kV, die + 2mm (Cu: x 0.7 mm Pb; 
Filterung von 2.0 mm Cu auf Y 1.4mm Pb 


1.4mm Pb gesteigert. Jeder der in 
) 


Abb. 10 eingetragenen Punkte ist ein Mittelwert aus 3—-6 Eimzel- 
messungen. Die Abweichungen von diesem Mittelwert betrugen etwa 


s/rohlnchlung 


Abb. 11. Die Röntgenstrahlintensität als Funktion von 4. 250 kV. Be-Ak. 


.—: 2.0mm Cu-Filterung 
———: 07 „ Pb- 
„ Pb 


3" 0 Lg Too steigt mit wachsender Spannung und Filterung an. 
Die Messungen von Determann sind in Abb. 10 eingezeichnet. Aus 
en. 
Vergleichseriinden sind seine Werte = in = umgerechnet, 


| 
+ q 
| N = 
2 
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denn seinem entspricht in dem vorliegenden Falle Jj. Die W rte 
für 2,0 mm Cu schließen sich gut an die Ergebnisse von Determ. nn = 
an. Seme Filterung war so bemessen, dab die .Intensitiitsfli el su 
möglichst deutlich hervortraten. Nach dem Vergleich der Messu zen ki 
ist die hier benutzte Filterstärke von 2,0 mm Cu seiner Filterung i jui- m 
valent, während 0,7 und 1.4 mm Pb eine wesentlich höhere Filte ung Ge 
und damit härtere Strahlung bedeutet, so dab I,/Ig, größer wird. Zur m 
Verdeutlichung dieser Biindlung in Richtung der einfallenden ni 
Kathodenstrahlen ist in Abb. 11 die Intensität in Polarkoordinaten gr 
für 250 kV und Be als Antikathode für die benutzten Filter auf- D 
gezeichnet. Die Intensität ist für 9 — 90° gleieh 1 gesetzt. Es zeigt 
sich, dab beispielsweise die Intensität für 1.4 mm Pb-Filterune in 
Riehtung der einfallenden Kathodenstrahlen bereits 5.5 mal so 
ist wie senkrecht dazu. 
¢) Ly dy, in Abhängigkeit von der Ordnungszahl des Antikathoden- 
materials 
In der praktischen Anwendung des Röntgenrohres als Strahlen- Di 
quelle werden ganz überwiegend höhere Atomgewichte als Anti- Re 
kathodenmaterial benutzt — in der Réntgenspektroskopie Metalle wie 
Cu, Fe und Ag. in der Diagnostik und Therapie fast ausschließlich a 
Wolfram. Es war deshalb von Interesse, das Intensitätsverhältnis 
II, in Abhängigkeit von der Ordnungszahl des als Antikathode 5" 
dienenden Materials zu untersuchen, zumal Messungen an schwereren ie 
Elementen bis auf die frühen Arbeiten von W. Friedrich [(8), 1912], 
H. Kirschbaum [(17), 1915] nicht vorlagen. I 
erngeegesAKNotora/ yt während dieser Arbeit erschienen die Unter- 
j suchungen von 8. T. Thordarson (11) und 4 
| A. Bouwers und J.H. van der Tuuk (12). . 
Das Intensitätsverhältnis I/,//g, wurde im An- rm 
Abb. 12. Antikathoden. Schluß an Be für die Elemente Al, Cu und Ag 
anordnung für Al, Cu, untersucht. Die Messungen wurden bei 250 kV 120 
Ag und Ph und 0,7 mm Pb-Filterung durchgeführt. Um A 
die Ergebnisse an den verschiedenen Metallen 
vergleichen zu können, mußte aus der Bremsstrahlung der gleiche Anteil ; 
herausgefiltert werden, d.h. die gesamte Filterung Antikathod« : 
und zusätzliche Filterung (0,7 mm Pb) über dem Film mubte so en 
bemessen sein, daß die auf den Film fallende Strahlung nahezu die- ge 
selbe spektrale Verteilung zeigt. Es wurde folgender Weg beschritten: je 
In den Ausschnitt der Be-Antikathode wurden nach Abb. 12 — mu 
der Reihe nach die verschiedenen Materialien eingelegt. Damit dieses Nii 
Material als massive Antikathode wirkt, muß es dick genug sein, kein ch 


| 
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Elektronen mehr in die Be-Unterlage durchzulassen. Dieser Forderung 
entspricht nach P. Lenard (18) die Grenzdicke eines Stoffes. Bei Al 
sind die Grenzdicken für die verschiedenen Elektronengeschwindig- 
keiten genau bekannt. Die entsprechenden Dieken von Cu und 

wurden mit Hilfe der Massenproportionalität bestimmt. Da die 
Geschwindigkeitsverluste bei den schwereren Elementen im Vergleich 
mit Al nicht genau massenproportional, sondern um etwa 10°, 
niedriger sind, wurde durchweg die Dicke der Antikathode um 10°, 
größer als die massenproportional berechnete Grenzdicke gewählt. 
Demnach wurden als Antikathode folgende Schichtdicken benutzt: 


Tabelle 2 


Element Grenzdicke 3enutzte Schichtdicke 
Al 0,4 mm 0,45 — 0,01 mm 
Cu 0,13 „ 0,14 — 0,01 
Ag 0.10 . 0,11 0,01 


Diese Metallschichten wirken nun aber zugleich absorbierend auf die 
töntgenstrahlen, da diese überwiegend in der Nähe der Oberfläche 


4 
4 \ 
2 
° 
2 7 
Fe 
4 |v | | % 
Abb. 13. Intensität als Funktion Abb. 14. J, Ig) als Funktion 
von & für Be, Al, Cu und Ag. der Ordnungszahl. 
250 kV, 0,7 mm Pb-Filterung 250 kV, 0,7 mm Pb-Filterung 


entstehen. Für die Frage, ob hierdurch der Vergleich der Elemente 
gestört werden kann, ist entscheidend. ob diese Filter neben der auf 
jeden Fall vorhandenen Schicht von 10 mm Be und 0,7 mm Pb eine 
merkliche Rolle für eine Änderung der Intensitätsverteilung spielen. 
Sämtliche verwendeten Schichten, einschließlich der weiterhin zu 
erwähnenden Bleischieht von 0,05 mm, liegen aber unterhalb eines 
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Bleiäquivalents von O,l mm. Die gesamte Filterung würde da. n an 
Stelle von 0,7 mm Pb auf 0,8 mm gesteigert sein — da es fir die 
Röntgenabsorption gleichgültig ist, dab Ol mm davon nicht ıßen 
vor dem Film, sondern in der Antikathode liegen. Eine solche S cige- 
rung würde, nach dem Verlauf der Kurven für 0,7 mm und 1,: mm 
Pb ın Abb. 10 abgeschätzt, das Verhältnis I,//,, um etwa 8°/, erliöhen. 
Damit ist eine obere Grenze angegeben, unter der der Einflu der 
zusätzlichen Filterung durch das schwere Antikathodenmaterial j:egen 
mub. Abb, 13 zeigt das Intensitätsverhältnis 7,//,, in Abhängiskeit 
von der Ausstrahlungsrichtung für die Elemente Be, Al, Cu una A 
Sie macht anschaulich, wie die Auszeichnung der Kathodensirahl- 
richtung mit wachsender Ordnungszahl zurückgeht. In Abb. 14 ist 
dann J, Ig, als Funktion der Ordnungszahl eingetragen. Jeder ein- 


getragene Punkt ist ein Mittelwert aus 4—6 Einzelmessungen. Die 
waagerechten Striche über und unter den Punkten geben den Fehler- 
bereich an, in den alle Einzelmessungen fallen. ' 


d) Beobachtungen an einer Bleiantikathode 
Um auch von den Verhältnissen bei den höchsten Atomgewichten 
einen Begriff zu erhalten, wurde Blei als Antıkathode benutzt, das sich 
te 
% 


90° 45° 0° 450 909 9? 


1 1 L 1 


Abb. 15. Aufnahmeserie an einer Pb-Antikathode 


gegenüber dem technisch üblichen Wolfram durch höhere Ordnungs- 
zahl und leichtere Bearbeitbarkeit empfahl. Die Röntgenabsorption 
ist hier bereits so stark aus den Daten von H. Herrmann und 
R. Jaeger (19) entnimmt man für 250 kV und 0,7mm Pb Vor- 
filterung einen Schwächungskoeffizienten u = 21 em!, mithin in 
einer Dicke von 0,05 mm eine Schwächung um 10°/, —, daß auch bei 
Verwendung einer so dünnen Bleifolie, die nach B.F. J. Schon- 
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land (20) und R.W. Varder (21) der „praktischen Reichweite" für 
Kiektronen mit einer Geschwindigkeit von 250 kV entspricht, als Anti- 
kathode noch Störungen in dem Bild auftraten. Hier machte sich die 
Absorption in den Schenkeln der Antikathode (Abb. 12) bemerkbar. 
Da die Größe des Brennfleckes 0,4—0.6 mm betrug (Abs. Il. a). hatten 
die am äußeren Durchmesser des Elektronenstrahles entstehenden 


Rontgenstrahlen eine Bleischieht von 0.8—0.4 mm — die Katheten- 
länge der rechtwinklig gebogenen Antikathode zu durchdringen. 
Auf dem Film zeigten sich für 9 + 45° den Schnittlinien der 
Katheten mit der Filmebene — deutlich helle Absorptionsstreifen. 


Abb. 15 gibt ein Beispiel, bei dem durch unsymmetrische Lage des 
Brennfleckes dieser Effekt auf der einen Seite der Aufnahme gut walır- 
zunehmen ist. Den Vergleich der Intensitäten bei 0% und 90% stört 
er nicht. Die Aufnahme macht vor allem im Vergleich mit Abb. 5 
für Be anschaulich, wie flach hier der Intensitätsverlauf geworden ist. 
Die Intensität der oberen Kurve bleibt auch bei 90° noch weit ober- 
halb des Maximums der unteren, mit halber Expositionszeit auf- 
genommenen Doppelkurve: der Intensitätsabfall von Mitte bis 90° 
mag — auch nach anderen Aufnahmen — zu 20— 25" eingeschätzt 
werden. Die Intensität ist also durchaus nicht völliz ausgeglichen. 
Auch der in Abb. 14 gegebene Verlauf mit der Ordnungszahl läßt für 
Z = 82 nicht den Wert 1 erwarten — ein Wert von J, Ig, von 1.2 bis 
1.25 fügt sich vielmehr sehr gut ein. Einzelne Beobachtungen des 
härteren Strahlenanteils mittels Filter bis zu 3.4 mm Pb ergaben 
erwartungsgemäß stärkere Anisotropie. Zum Vergleich bieten sich 


Tabelle3 


AK- Span- Inten- Inten- 
Autoren Ma- nung Filterung in mm sitat der sitäts- 
terial in kV Winkel verhältnis 
W.Kirschbaum (17) Pt (78) 10—50  Glaswand der Röhre 80°: 120% 1,07-—1,2 
S. Thordarson (11) W (74) 
60 2.5 Al 1.06 
60 1.5 Cu 1.25 
90 0.7 Cu 1 1.10 
90 4.5 Cu 1.30 
120 0.7 Cu | 1.20 
150 0,7 Cu 1,12 
170 0,7 Cu vg 


A. Bouwers u.J.H. 


van der Tuuk (12) W (74) 500 12W+10Cu 2,8 
500 12W-+ 10Cu+ 29 Pb 4.6 
800 1.2W-+ 10Cu 2.9 
800 12W-+ 10Cu-+ 59 Pb 6.1 

Eigene Messung Pb (82) 250 0,7 Ph | 1,2—1,25 
250 3.4 Pb > 1,25 
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die vorstehende Tabelle. 


wird der Intensitätsunterschied erheblich. 


kathodenmaterial wurde: 


Diffusion der Elektronen Be, 


der Ordnungszahl Al, Cu und Ag, 


Zu der teehnischen Frage, wohin am 


V. Zusammenfassung 


3. aus technischen Gründen Pb gewählt. 
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bestimmt 


untersucht. 


einerseits die Beobachtungen von Thordarson, der an Wolfran: bei 
170 kV und 0,7 mm Cu-Filterung den Wert 1,14 findet, also einen ve- 
ringeren Wert — wie es der niedrigeren Spannung und Filterung : at- 
spricht —, andererseits eine Beobachtung von Bouwers und van er 
Tuuk bei 500 kV und weit stärkerer Filterung mit dem Ergebnis 2.8, 
Eine Gesamtübersicht der Messungen an schweren Elementen vibt 


vorteilhaftesten das 
Röntgenfenster zu setzen ist, ergibt sich demnach, daß die Riehtung 
der ursprünglichen Kathodenstrahlen stets deutlich überlegen ist. 
Bei schweren Antikathoden und Spannungen bis zu 250 kV, die in 
den meisten Fällen bei Untersuchungen an Schweißnähten oder 
kleinen fertigen Werkstücken den Anforderungen der Technik ge- 
nügen, beträgt allerdings der Unterschied höchstens 20°/,, so daß die 
Entscheidung darüber, ob man noch in gewohnter Weise die Röntgen- 
strahlen senkrecht zur Kathodenstrahlrichtung entnehmen soll, in 
erster Linie durch konstruktive Rücksichten 
Bei Spannungen oberhalb 300 kV oder bei leichteren Atomgewichten 


sein wird. 


Die Intensitätsverteilung der Röntgenbremsstrahlung von massi- 
ven Antikathoden bei 150—300 kV wurde 


Als Anti- 


1. wegen der bei leichten Elementen am wenigsten ausgeprägten 


2. zur Prüfung einer Abhängigkeit der Intensitätsverteilung von 


An Be wurde einmal geprüft, bis zu welcher Spannung sich die Intensi- 
tätsmaxima trennen lassen. Ferner wurde das Intensitätsverhältnis 


I,/I., für die Ausstrahlungsriehtungen 9 = 0° und # = 90° in Ab- 
0/70 5 


hängigkeit von Spannung und Filterung untersucht. I,/Ig, wurde bei 
einheitlicher Spannung (250 kV) und Filterung (0,7 mm Pb) neben 


Aus den Messungen ergibt sich: 


1. Die Lage der Intensitätsmaxima läßt sich bei Be 
wendung wachsender Filterung bis 250 kV verfolgen. 


> 


Be für Al, Cu und Ag geprüft. Bei Pb wurden noch einige Beobach- 
tungen bei größeren Filterdieken hinzugefügt. 


unter An- 


Bei 250 kV 
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ist der beobachtete Wert um etwa 9® kleiner als es nach der Sommer- 
feldschen Theorie zu erwarten wäre. Der Grund ist in dem Einfluß 
der Kathodenstrahldiffusion und der Überlagerung der verschiedenen 
Teile des Röntgenstrahlenkegels zu suchen. 


2. Der Unterschied in der Stärke der Ausstrahlung für 9 — 0° 


und fürd = 909 wächst bei Be mit zunehmender Filterung und steigen- 
der Spannung. Die Ergebnisse sind in Abb. 10 zusammengefaßt. 

3. Das Intensitätsverhältnis Ig, sinkt bei gleichbleibender 
Rohrenspannung und Filterung mit wachsender Ordnungszahl (für Be, 
Al, Cu und Ag). Den Verlauf zeigt Abb. 14. 


4. Auch bei Pb bleibt I,/Ig, — bei gleicher Spannung und Filterung 
wie bei Al, Cu und Ag — deutlich oberhalb der 1. Bei starker Steigerung 
der Filterung wird der Intensitätsunterschied auch hier deutlicher. 

5. Die Grenze, von der an der Einbau des Austrittsfensters der 
Röntgenstrahlen in Riehtung der einfallenden Kathodenstrahlen auch 
bei schwereren Antikathoden vorteilhaft wird, kann zu etwa 300 kV 
eingeschätzt werden. 


Herrn Prof. Dr. W. Kossel möchte ich an dieser Stelle für die 
Anregung zu dieser Arbeit und für sein stetes Interesse sowie für viele 
wertvolle Ratschläge bei ihrer Durchführung meinen besten Dank 
aussprechen. Ferner danke ich der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, die einen Teil der benötigten Apparate zur Verfügung stellte, 
sowie der Hermsdorf-Schomburg-Isolatorenfabrik, die uns freund- 
licherweise den Porzellanisolator für das Röntgenrohr überließ. 
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Sekundärelektronen 
an lichtelektrisch ausgezeichneten Halbleitern' 


Von H. Wolff 


(Mit 8 Abbildungen) 


Das Sekundärelektronenemissionsvermögen ist an Leitern und 
Nichtleitern ausgiebig untersucht worden, ohne daß es dabei möglich 
gewesen wäre, diesen Vorgang exakt zu erklären. Zusammenfassend 
kann gesagt werden, daß die Emission, sei sie durch Elektronen oder 
andere Strahlen ausgelöst, für reine Oberflächen keine zu großen Werte 
annimmt, in Abhängigkeit von der Primärenergie sehr ähnlich und 
hinsichtlich der Geschwindigkeitsverteilung der Sekundärelektronen 
fast gleich ist?). Die vorliegende Arbeit hatte zur Aufgabe, die 
Sekundäremission an Stoffen zu untersuchen, die sich durch aus- 
geprägte innere lichtelektrische Eigenschaften auszeichnen, da es hier 
nicht ausgeschlossen erschien, daß sich diese Eigenschaften auch in 
gewissen Besonderheiten der Sekundärstrahlen äußern könnten. Von 
Interesse war in dieser Hinsicht das Selen, das in verschiedenen Modi- 
fikationen, an der Selenphotozelle und am Selenphosphor zur Unter- 
suchung kam. Da es sich hier um mehr oder weniger gute Halbleiter 
bzw. nahe isolierende Stoffe handelt, so war es wichtig, auch den 
etwaigen Einfluß der Isolationsfähigkeit auf die Mefergebnisse an 
einem ausgesprochenen Isolator — Quarz — zu verfolgen. 


Versuchsweise 


Ermittelt wurde jeweils die Abhängigkeit der Sekundärelektronen- 
emission von der Geschwindigkeit der primären Elektronen im Bereich 
von 50—1000 Volt sowie für verschiedene Geschwindigkeiten die Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Sekundärelektronen mit Hilfe der 
Methode des elektrischen Gegenfeldes. 

Die untersuchten Stoffe wurden stets auf einer Metallscheibe S 
von 3 em Durchmesser in der in der Abb. 1 gezeigten Anordnung der 
Kathodenbestrahlung ausgesetzt. nachdem die Versuchsröhre einige 
Tage mit Hilfe der Diffusionspumpe und zwischengeschalteter Kühlung 
mit flüssiger Luft ausgepumpt war. 


DD. 16. 
2) A. Becker, Ann. d. Phys. 78. S. 228. 1925. 
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Die Klektronen wurden auf glüh-elektrischem Wege erz ıgt, 
durch den Wehneltzylinder, der mit einer Blende versehen war, on- 
zentriert und beschleunigt durch das zwischen Wehneltzyl: der 
und dem äußeren Schutzkäfig anliegende elektrische Feld. _\us- 
geblendet wurden sie durch 3 Blenden mit einer Öffnung von une: ‘ihr 
Imm. Die letzte Blendenöffnung war ,zylindrisch und die Länge des 

Röhrchens so bemessen, daß es mit Be inn 
Elektrometer] des Auffangkäfigs abschloß. 5 em von 


tether? der letzten Blende entfernt befand  -ich 

der Schichtträger S. Die Oberfläche stand 

senkrecht zur Strahlrichtung. Auffangkäfig 

- und Schicht hatten statisch geschützte Zu- 
führungen zu je einem Elektrometer. 

Die der Heizung des Glühfadens dienen- 
den Akkumulatoren waren isoliert aufgestellt 
und wurden zur Erzeugung des beschleuni- 
senden Feldes mit dem negativen Pol einer 

. = Batterie oder einer Gleichrichteranlage ver- 


bunden, während der äußere Schutzkäfig 


Kd 


und der Pluspol der Batterie geerdet war. 
Das elektrische Feld lag ständig an, wäh- 


rend der Glühfaden nur bis zur hinreichenden 
” Aufladung der Elektrometer geheizt wurde. 


== Gemessen wurde mit 2 Quadrantelek- 
trometern, von denen das eine mit dem 
Auffangkifig (2,) und das andere mit der 


ti Schicht (E,) verbunden war. E, hatte eine 

Abb. 1. Versuchsanordnung Empfindlichkeit von 600 Skt. Volt und E, 
G: Glühfaden eine solche von 1200 Skt./Volt. E, war 

K: Auffangkäfig isoliert aufgestellt und wurde zur Aufnahme 

5: Schichtträger der Gegenfeldkurve mit dem positiven oder 


negativen Pol einer Trockenbatterie ver- 
bunden, während der andere Pol geerdet war. Dieses Potential 
wurde beim beschleunigenden Feld berücksichtigt. Es wurde 
statisch das Potential und mittels der Kapazität der Kreise die 
Elektrizitätsmenge J, und J, ermittelt. 

Durch diese Anordnung der Elektrometer war man von der pri- 
mären Intensität des Elektronenstrahls unabhängig. Denn die alge- 
braische Summe der Strommengen J, + I, ist die Menge der auf die 
Schicht auftreffenden Elektronen; I, ist die Menge der davon aus- 
gelösten Sekundärelektronen, die in unserem Geschwindigkeitsbereich 
nur von einem geringen Betrag an reflektierten bzw. rückdiffundierten 
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Primärelektronen begleitet sind. Wir bezeichnen als Emissionsfaktor 
den Ausdruck: 

I 
n= 1 
Wurde die Scheibe S entfernt, dann konnte stärkster Elektronenstrom 


fließen, ohne daß der Käfig merkliche Aufladung zeigte. Erst nach 
15 Minuten wurden Ausschläge von 5 Skt. beobachtet. Da bei den 
Messungen ein schwächerer Strom von höchstens 10 Sek. Dauer floß, 
braucht ein Einfluß durch direkt auf den Käfig AK auftreffende Primär- 
elektronen nicht berücksichtigt zu werden. Eine Abhängigkeit von 
der Größe des Ausschlags wurde nicht beobachtet. Das gegenseitige 
Aufladungsverhältnis hatte für die Größe der Ausschläge im Bereich 
von 40—160 Skt. einen bis auf 3°, übereinstimmenden Wert. Der 
Emissionsfaktor errechnet sich daraus mindestens auf 5°, genau. Dats 
die tatsächlich erreichte Genauigkeit größer ist, zeigt die gute Lage 
der Punkte zu den gezeichneten Kurven. Die Größe der Kapazität 
der einzelnen Elektrometerkreise betrug in Verhältniszahlen zu einer 
Vergleichskapazität C (ungefähr 30 em) 


bei Ey: für 34,5 Skt. Ausschlag 3.54-C 
69,5 Skt. 3,54-C 
117,0 Skt. 3.46-C 
bei Ey: für 66 Skt. Ausschlag 2,70-¢ 
136 Skt. 277°C 
226 Skt. 2,74-C 


Bei der Festlegung der einzelnen Meßpunkte betrug die Größe der 
Ausschläge bei E, bis zu 60 Skt., bei E, bis zu 100 Skt. Dabei wurde 
dann mit einem konstanten Kapazitätsverhältnis der beiden Kreise 
von 1,29 gerechnet. Der Fehler, der sich durch das Nichtberück- 
sichtigen der Veränderlichkeit der Kapazität ergibt, liegt innerhalb der 
Beobachtungsgenauigkeit. 

Zwischen Schicht und Auffangkifig und zwischen Schicht und 
Glühfaden flossen keine Ströme, die größer waren als 10-11 Amp. 
Diese geringen Ströme und die verhältnismäßig großen Blenden hatten 
im Gefolge, daß die Oberflächen der Schichten keine Veränderungen 
nach mehrtägigem Messen zeigten. Auch konnte im Bereich dieser 
Messungen keine Abhängigkeit der Sekundäremission von der Inten- 
sıtät der Primärelektronen festgestellt werden. 

Zu berücksichtigen war noch die bei der MeBweise nicht ausschalt- 
bare gegenseitige Influenzierung von Jy und S. Eine entsprechende 
Korrektur ist bei den Meßdaten angebracht. 
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Messungen an platiniertem Quarz 
Zur Beurteilung von Isolationseinflüssen auf die Sekun« ir- 
strahlung wurde zunächst auf der Metallscheibe S ein vollkomme ver 
Isolator — geschmolzener Quarz als Unterlage einer dünnen Pla‘ in- 
bestäubung benutzt, die als Sekundärstrahler den primären Kathod n- 
strahlen ausgesetzt wurde. 


War die Anordnung ursprünglich gut entladen, so lieferte anfä.ıg- 
liche Bestrahlung mit Elektronen von einigen 100 Volt eine positive 
Aufladung des mit S verbundenen Elektrometers FE, die einom 
Sekundärstrahlungsvermögen n von etwa 1,6 entsprach, wie nach 
Bekanntem für Platin zu erwarten war. Nachfolgende Bestrahluncen 
in gleichartigen, nach jeweiliger Zwischenerdung durchgeführten 
Messungen ergaben aber rasch abnehmende n-Werte, bis schließlich 
nach längerer Bestrahlung der Wert n = 1 sich einstellte. Die Er- 
schemung erklärt sich dadurch, daß infolge der guten Isolationsfähig- 
keit des Quarzes die Platinschieht eine mit zunehmender Bestrahlung 
wachsende, durch kurze Erdung nicht ableitbare positive Aufladung 
erhält!) so lange, bis die auf sie auftreffende primäre und die sie ver- 
lassende sekundäre Elektronenmenge einander gleich geworden sind. 
Wahre Werte des Emissionsvermögens sind demnach nur dann zu 
erhalten, wenn der Einfluß solcher Aufladungen ausgeschaltet wird. 
Da dies im vorliegenden Fall durch Erdung der Anordnung allein 
in absehbarer Zeit nicht möglich war, wurde der leicht gangbare Weg 
der Verwendung von Hilfsspannungen beschritten. Wurde nämlich 
der Elektrometerkreis E, mit S gegenüber dem Auffänger N auf hohe 
negative Spannung gelegt, so ergab sich für n wieder der ursprüngliche 
Wert, was anzeigt, daß hierdurch die vorhandene positive Aufladung 
der Platinschicht kompensiert wurde. Die Kurve a in Abb. 2 zeigt 
beispielsweise, daß angelegte Potentiale von — 40 bis — 21 Volt gleiche 
n-Werte ergaben und daß eine Weiterverringerung des Potentials 
abnehmendes n lieferte. Die auftreffende Knickstelle deutet an, dab 
bei der betreffenden Spannung (19,5 Volt) gerade eine Kompensation 
der von der Vorbestrahlung abhängigen positiven Platinaufladung 
erzielt war. 

Die anfänglich geschilderte Erscheinung konnte bei jeder be- 
liebigen negativen Aufladung des gesamten Elektrometerkreises 2 
gegenüber dem Auffangkifig N beobachtet werden. Betrug z. B. die 
Aufladung — 200 Volt und wurde S so lange mit Elektronen von 
einigen 100 Volt Geschwindigkeit (bei Abb.2, Kurve b 300 Volt) 
bestrahlt, bis bei einer Trennung statischer Schutz-Elektrometer- 


1) H. Salow, Phys. Ztschr. 41. S. 442. 1940. 
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zuleitung das Elektrometer 2 keine Aufladung zeigte, was einem Werte] 
für n entspricht; dann ergab eine Erhöhung der negativen Hilfs- 
spaunung um 40 Volt wieder den anfänglichen Wert für n. Wurde 
dann die Aufladung stetig erniedrigt, dann ergaben sich wieder kleinere 
Werte für n. Kurve 2, b gibt diese Verhältnisse für eine Potential- 
erniedrigung von — 240 bis — 160 Volt wieder. 

Wurde der gesamte Elektrometerkreis positiv gegenüber dem 
Käfig aufgeladen, dann ergab die verwendete Formel für n einen sehr 
kleinen Wert (I, neg.), der nach längerer Bestrahlung dem Wert n — 1 


00 or 
Abb. 2. Gegenspannungskurven an Platin auf Quarz. 
a, b, « bei verschieden hoher Aufladung der Platinschicht. 
d, n in Abhängigkeit von der Primärenergie bei 
— 60 Volt Hilfsspannung 


zustrebte. Dieses Verhalten ist durch die mit der Dauer der Bestrahlung 
zunehmende negative Aufladung der Platinschieht gegenüber ihrer 
Unterlage bedingt, die die positive Aufladung des gesamten Kreises 
gegenüber dem Käfig zum Teil wieder aufhebt. Die Platinschicht muß 
sich ja negativ aufladen, da durch die angelegte positive Hilfsspannung 
die Sekundärelektronen zurückgehalten werden. Kurve 2, ¢ gibt die 
Meßergebnisse für verschiedene Hilfsspannungen, bei der die Platin- 
schicht eine negative Aufladung gegenüber ihrer Unterlage hatte. 
Bei diesen Messungen zeigte sich, dab die Punkte auf dem geraden 
Teil der Kurve reproduzierbar waren, während auf dem abfallenden 
Teil der Kurve aufeinanderfolgende Messungen bei derselben Hilfs- 
spannung voneinander verschiedene Werte ergaben, die für n-Werte 
1 kleiner wurden, bei einem n-Wert <1 aber größer wurden. Dies 
erklärt sich dadurch, daß die zur Festlegung eines Mebpunktes nötige 
Strommenge das Aufladepotential der Platinschicht ändert, das, 
solange n >1, von Messung zu Messung positiver (oder weniger 
negativ) und solange n < 1, weniger positiv (oder negativer) wird. 
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Auf dem geraden Teil kann diese Änderung auf den n-Wert sich n'-ht 
auswirken, da das Aufladepotential durch die angelegte Hilfsspanı ng 
überkompensiert ist, d. h. unabhängig von der momentanen Auflad ing 
der Platinschicht ist dieselbe negativ gegenüber dem Käfige. Auf oom 
abfallenden Teil ist die Platinschicht positiv gegenüber dem kiifig 
trotz der angelegten Hilfsspannung, und hier macht sich dann jode 
Potentialänderung der Schicht in bezug auf ihre Unterlage bei der Er- 


mittlung des Wertes für n in dem oben angegebenen Sinne bemerkbar. 

Die so erhaltenen Kurven a, b und ¢ der Abb. 2 zeigen, daß die 
Abhängigkeit des Emissionsvermögens von der Primärenergie gemessen 
werden kann, wenn die durch die Emission verursachte Aufladung 
durch eine entgegengesetzte Aufladung des ganzen Kreises kompen- 
siert wird. Die Geschwindigkeitsangabe der Primärelektronen ist dann 
genau bis auf das durch eine Meßreihe sich einstellende Aufladepoten- 
tial, das bei dieser Anordnung aber nicht viel größer als 20 Volt ist. 
Kurve 2, d gibt die so gewonnene Abhängigkeit des Emissionsfaktors 
für Platin wieder. 

Der abfallende Teil der Kurven läßt keine Rückschlüsse auf die 
Energieverteilung zu, da die Feldverhältnisse hierbei nicht eindeutig 
klärbar sind. 

Messungen an Selen und Selenphotozellen 
P- Trotz des schlechten Leitvermögens, das die Zellen besitzen, 
machte sich bei diesen Untersuchungen kein störender Einfluß des 
hohen Widerstandes auf die Meßergebnisse bemerkbar. Negative 
Hilfsspannungen erbrachten keine merkliche Erhöhung des Wertes 
für n gegenüber dem Resultat, das ohne Anlegung eines Hilfsfeldes 


erhalten wurde. Das Leitvermögen muß demnach so groß gewesen 
sein, daß der fließende Elektronenstrom keine Potentialdifferenz 
zwischen bestrahlter Oberfläche und der mit dem Elektrometer E, 
verbundenen Scheibe S hervorgerufen hat, die bei diesen Messungen 
zu berücksichtigen gewesen wäre. Bei der verwendeten Stromstärke 
von 10-11 Amp. genügt z. B. ein Widerstand der Zelle von 10° Ohm, 
um die Potentialdifferenz kleiner als 0,01 Volt werden zu lassen. 

Untersucht wurden mehrere technische Selenphotozellen, die alle 
einen sehr guten Photostrom lieferten. Da alle diese Zellen mit einer 
metallischen Deekschicht als zweite Elektrode versehen sind, so 
können als sekundär emittierender Stoff sowohl diese Schicht als das 
darunter liegende Selen in Betracht kommen, falls es den am letzteren 
erzeugten Klektronen möglich ist, die Deckschicht noch zu durch- 
dringen. Es war nicht in allen Fällen das Material der Deckelektrode 
bekannt. In zwei Fällen war es aber bestimmt Gold. 
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Da sich die Dicke der Deckelektrode auf das Emissionsvermögen 
tatsächlich auswirkte, wurde dieser Einfluß eingehend verfolgt. Dazu 
wurde auf glasiges (lichtelektrisch wirksames) Selen, nachdem es 
vorher ohne Metallbelag untersucht war, Gold in wachsenden Dieken 
kathodisch aufgestäubt. Die Dicken verhielten sich wiel:3:5:6:10:90 
(das sind die jeweiligen Bestäubungszeiten). Die letzte Goldschicht 
war so dick, daß noch Licht durchgelassen wurde, denn auch diese 
Photozelle zeigte noch einen merklichen Photostrom. Alle die so 
erhaltenen Zellen lieferten einen geringen, voneinander verschiedenen 
Photostrom, der allerdings nur etwa 3/,9, von dem der technischen 
Zellen betrug. Auch das Emissionsvermögen der schwarzen (licht- 
elektrisch unwirksamen) Modifikation des Selens, die durch Um- 
schmelzen aus der glasigen erhalten wurde, sowie einer Schicht. auf 
die viel Selen aufgestäubt und eine weitere Schieht (glasiges Selen) 
von der das Selen abgestäubt wurde, ist untersucht worden. 


a) Emissionsvermögen in Abhängigkeit von der 
Primärgeschwindigkeit 

Die Ergebnisse werden für die verschiedenen Selenschichten durch 
Abb. 3 veranschaulicht. Kurvea und b zeigen das Verhalten. von 
2 Selengrundplatten ohne Me- 
tallbestäubung, wie sie, mit 
Deckelektrode versehen, als 
Selenphotozellen Verwendung 
finden. Beachtlich ist die gute 
Übereinstimmung der beiden 
Kurven. Kurve e gehört der 
schwarzen Modifikation an. 
Der Emissionsfaktor ist wesent- 


er 


lich kleiner als der des glasigen 
Selens!). Dabei fällt auf, daß 
die Kurvenform des Selens er- 
halten blieb. Das Kurvenmaxi- 
mum mit dem sich anschlie- 
benden, fast geradlinigen Abfall 
nach größeren Geschwindig- 
keiten hin liegt bei Kurve a 


Abb. 3. » — in Abhängigkeit 
von der Primarenergie. 


a und b: glasiges Selen 
c: schwarzes Selen 


und b bei 300 Volt, bei Kurve e d: glasiges Selen abgestäubt 7 
schon bei 200 Volt, und der e: Selen aufgestaubt : 


lineare Abfall ist bei allen f: Eisen 


1) S.R.Rao, Proc. Roy. Soc. 128. 8.57. 1930. „ 
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drei Kurven fast parallel. Kurve d bringt die n-Werte für eine ¢! ige 


Schicht, von der Selen abgestiiubt und Kurve e für eine Schicht. au die 
Selen aufgestiiubt wurde, Ein Vergleich der Kurve ec unde zeigt, dal ich 
das Selen in der schwarzen Modifikation niedergeschlagen haben 1 ub. 
Denn der Unterschied im Verlauf der Kurven zwischen e und e ist fast 
derselbe wie zwischen dund aund b, Er beruht im wesentlichen in «ner 
Verschiebung der Kurven und einem flacheren Abfall nach gréiicren 
Gesehwindigkeiten hin und kann auf die verschiedene Oberfliciien- 
beschaffenheit zurückgeführt werden. Da die Oberflächen bei a,b und e 


4 
& 


Wi 
Abb. 4. n in Abhängigkeit Abb. 5. n in Abhängigkeit 

von der Primärenergie. von der Primärenergie. 
a: Selen a: Selen 

b: Selen 1 Sek. Gold - b: Selen - 5 Sek. Gold 
c: Selen 3 Sek. Gold ce: Selen + 10 Sek. Gold 
d: Selen 6 Sek. Gold d: Selen + 90 Sek. Gold 
e: technische Photozelle e: technische Photozelle 
f: technische Photozelle f: technische Photozelle 


—— Kinn und glatt waren, während die Oberflächen bei d und e 
mattes Aussehen zeigten, war ein Einfluß der Rauhigkeit zu vermuten. 
Der aufgefundene Gang der n-Werte für die technischen Photo- 
zellen und die Zellen mit verschieden dicker Deckelektrode wird in Abb. 4 
und 5 wiedergegeben. Bei den Kurven, die den Dickeneinflub der 
Deckelektrode zum Ausdruck bringen, ist ein stetiger Übergang von 
den Selenkurven (a) bis zu der Kurve, die der Photozelle mit der 
dieksten Deckelektrode (Abb. 5, d) zugehört, festzustellen, Zuerst 
nimmt mit wachsender Dicke das Emissionsvermögen zu für alle 
Primärgeschwindigkeiten (Abb. 4, b und c), wobei die Kurvenform 
erhalten bleibt. Dann fällt für kleinere Primärenergien der Wert 
von n, nimmt aber für größere Primärenergien weiter zu. Dabei ver- 
lagert sich das Maximum von 300 Volt bei Selen nach 700 Volt bei 


Vi 


di 
A 
h 
> de 
di 
| 
| — 
| L d 
| 25 Yy 
6 
| 


» 


H. Wolff. Sekundärelektronen usw. 590 
der dieksten Goldschicht (Abb. 4, d, Abb. B, b, c und d). In beiden 
Abbildungen bringen die Kurven e und f die n-Werte für technische 
Photozellen; die Deckelektrode war Gold bei beiden Kurven e. Diese 
Kurven passen sich auch gut dem Verlauf der vorherigen Kurven an, 
während die Abweichungen bei den Kurven f auf die Verschiedenheit 
der Deckelektrode zurückzuführen ist. 

Der hier beobachtete Verlauf zeigt, daß bei dünnsten Deck- 
schichten sich noch deutlich der typische Verlauf der Selenkurve ein- 
stellt, während bei den diekeren Schichten immer mehr der Verlauf 
der Goldkurve hervortritt. Dieser nach relativ dieken Deckschichten 
hin noch bemerkbare Einfluß des Selens weist auf merkliche Durch- 
lässiekeit dieser Schichten für die sehr langsamen Sekundärstrahlen hin. 

Bei der Betrachtung der absoluten Werte von n fällt auf, dab 
die Sekundärstrahlung des Selens diejenige des Goldes und, wie 
aus der nebenbei festgestellten Kurve f in Abb. 3 ersichtlich wird, 
auch diejenige des Eisens bei mittleren Primärenergien nieht übersteigt. 


b) Austrittsgeschwindigkeit 


Die Austrittsgeschwindigkeiten wurden mit Hilfe des elektrischen 


Gegenfeldes untersucht, das hier angewendet werden konnte, da diese 


Abb. 6. Geschwindigkeitsverteilung Abh. 7. Geschwindigkeitsverteilung 
von 0—15 Volt bei300 Volt Primärenergie. bei verschiedenen Primärenergien. 
a: Selen + 10 Sek. Gold gu a: Selen bei 100 Volt j 
bs Selen + 90 Sek. Gold 4 b: Selen bei 600 Volt 
ee: Eisen c: Selen bei 1000 Volt 
d: Phosphor (Cadmium-Selenid) d: Selen + 90 Sek. Gold 
e: geglühtes Grundmaterial ; bei 1000 Volt 
f: ungeglühtes Grundmaterial e: Phosphor bei 1200 Volt 
-+: Selen +5 Sek. Gold En 
A: Selen 
i 
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Schichten keine nicht ableitbaren Aufladungen zeigten. Die } 
verhältnisse waren also eindeutig definiert. Dabei konnten auch 


stehende Kontaktpotentialdifferenzen festgestellt werden, deren Gi 


durch die Lage des Knickes, des Übergangs vom waagerechten 
abfallenden Teil der Kurven bestimmt wird. Für die Selenschicl ten 
und Photozellen betrug sie weniger als 0,1 Volt, bei der Stahlplatte 
0,3 Volt. Bei den gezeichneten Gegenfeldkurven (Abb. 6 und 7) ist 
die Kontaktpotentialdifferenz berücksichtigt. Ein Vergleich der 
Kurven ergibt, daß die Geschwindigkeitsverteilung bei allen Schichten 
sehr ähnlich ist. Sie weist kleine Verschiedenheiten bei gleicher Primär- 
energie für die verschiedenen Schichten und für dieselbe Schicht bei 
verschiedenen Primärenergien auf. Abb. 6 gibt die Gegenfeldkurven 
von 0—15 Volt für die benutzten Schichten bei festgehaltener Primär- 
energie von 300 Volt, Abb. 7 dasselbe für verschiedene Primiirenergien 
wieder. 


Messungen an Cadmium-Selenid-Phosphoren 


Nachdem die Selenzellen keine hervortretenden Eigenschaften des 
Selens bezüglich der Sekundärstrahlung zeigten, wurde der etwaige 
Einfluß lichtelektrischer Eigenschaften auf die Sekundärstrahlung 
noch an Cadmium-Selenidphosphoren verfolgt. Da hier das Selen als 
Selenid gebunden ist, können keine unmittelbaren Parallelen mit den 
früheren Selenkurven erwartet werden. Dann besteht die Schicht 
nicht aus einer zusammenhängenden Masse, sondern aus Pulver von 
einer Teilchengröße von einem u, das kataphoretisch auf die Metall- 
unterlage aufgebracht war. Hier war daher mit Rauhigkeit der 
emittierenden Fläche und mit gegenüber den Selenschichten höherer 
Isolation zu rechnen. 


Es wurden zwei Hochdruckphosphore untersucht, über deren 
spezielle Eigenschaften eine Arbeit von L. Wesch demnächst be- 
richten wird. Sie waren aus gleichem Grundmaterial, hatten gleiche 
Kupferzusätze (0,04 Gewichtsprozente) und waren unter genau den 
gleichen Bedingungen hergestellt. Ihr hauptsächlichster Unterschied 
bestand in der spezifischen Leitfähigkeit. Es zeigte sich auch im 
Emissionsvermögen zuerst ein Unterschied. Abb. 8 Kurve ¢ gehört 
dem besser leitenden Phosphor an, Kurve e dem schlechter leitenden. 
Während Kurve ¢ jederzeit reproduzierbar war, gelang dies bei ¢ 
nicht. Kurve e gibt z. B. den Verlauf während einer einzigen Meßreihe 
wieder. Der obere Teil wurde erhalten, als die Primärenergie erniedrigt 
wurde, der untere Teil, als sie gesteigert wurde. Man muß diese Ab- 
weichungen auf Aufladeeinflüsse zurückführen und zu deren Be- 
seitigung das im ersten Abschnitt beschriebene Verfahren der An- 
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wendung von Hilfsspannungen benützen. Wurde der Phosphor gegen- 
über dem Auffangkäfig auf etwa — 50 Volt aufgeladen, dann wurde 
für n die Kurve d erhalten, die überraschend gut mit Kurve ec über- 
einstimmt. Bei — 50 Volt und höheren Gegenspannungen zeigte sich 
bei diesem Phosphor immer dasselbe Emissionsvermögen, d.h. daß 
hier die Ableitungsverluste 
des Phosphors an seine Unter- 
lage von dieser Potentialdiffe- 
renz ab gleich der Stromstärke 
der Sekundärelektronen ist. 
Aus der Potentialdifferenz von 
50 Volt und einer Stromstärke 
von 10-14 Amp. errechnet sich 
der Widerstand zu 5-1012 Ohm. 
Der Vergleich dieser Phosphor- 
kurven mit denen der Abb. 4 
und 5 zeigt, daß sowohl die 
Absolutwerte wie der Gang 
des Sekundärstrahlungsvermö- 
gens demjenigen der unter- 
suchten Goldschichten sehr 
nahe kommt. Das relativ 
hohe Emissionsvermégen ist 
möglicherweise der Rauhigkeit 
dieser Stoffe, d. h. einer 
verhältnismäßig vergrößerten 
Oberfläche zu verdanken. 


Abb. 8. n in Abhängigkeit 
von der Primärenergie. 
ungeglühtes Grundmaterial 
geglühtes Grundmaterial 
Um zu sehen, wie weit c: besser leitender Phosphor 
hierbei die besonderen Phos- d: schlechter leitender Phosphor 
bei — 50 Volt Hilfsspannung > 


phoreigenschaften maßgeben- 
den Einfluß besitzen, wurde 
das Emissionsvermögen noch 
an dem reinen, ungeglühten und dem geglühten Grundmaterial unter- 
sucht. Teilehengröße und Art der Schichtherstellung waren dieselben 
wie bei den Phosphoren ; beim geglühten Grundmaterial wurden noch die 
Glühbedingungen eingehalten. Der Unterschied zwischen dem ge- 
glühten Grundmaterial (Kurve b) und den Phosphoren ist in der Größen- 
ordnung, wie er durch den Kupferztisatz erwartet werden kann. Ob er 
sich rein mengenmäßig damit vergleichen läßt oder ob daraus noch auf 


e: schlechter leitender Phosphor 
ohne Hilfsspannung 


gewisse Zentreneigenschaften geschlossen werden kann, kann auf Grund 
dieser einen Meßreihe nicht gesagt werden. Untersuchungen an Phos- 
phoren mit wechselndem Kupfergehalt dürften hier Aufschluß bringen. 
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Eine sehr erhebliche Verringerung des Emissionsvermögens zeigt 
die ungeglühte Grundsubstanz (Kurve a). Es macht sich also die 
durch den Glühprozeß verursachte strukturelle Verschiedenheit der 
Grundsubstanz stark bemerkbar. Dies deutet darauf hin, daß offen- 
bar strukturelle Verschiedenheiten bei Erscheinungen der hier unier- 
suchten Art bisweilen wesentlich größeren Einfluß besitzen können 
als stoffliche Verschiedenheiten. ; 

Zur Beurteilung der Sekundirelektronengeschwindigkeiten im 
Falle des Phosphors wurden Gegenfeldmessungen am besser leitenden 
Phosphor, am ungeglühten und geglühten Grundmaterial, die beide 
wider Erwarten ausreichende Leitfähigkeit besaßen, durchgeführt. 
Die Ergebnisse zeigen Abb. 6 und 7. Zwischen diesen Schichten be- 
steht kein wesentlicher Unterschied in der Verteilung. Die relative 
Verteilung bei dem Phosphor (d) und dem ungeglühten Material (f) 
ist dieselbe, denn die Kurve f läßt sich durch Multiplikation in die 
Kurve d überführen. Die Kurve des geglühten Grundmaterials (e) 
verläuft ab 4,5 Volt mit der Kurve d zusammen. Gegenüber den 
anderen Kurven fällt der anfänglich steilere Abfall auf, der zum Aus- 
druck bringt, daß hier die kleineren Voltgeschwindigkeiten (bis 2 Volt) 
stärker vertreten sind. 


Zusammenfassung 

7 1. Im ersten Abschnitt wurde der Einfluß der Isolationsfähigkeit 
von Stoffen auf die Meßergebnisse an Platin, das auf geschmolzenem 
(Juarz aufgestäubt war, untersucht, und gefunden, daß negative 
Hilfsspannungen die Wirkung der Aufladung kompensieren und daher 
einwandfreie n-Werte liefern können. Es kann mit der verwendeten 
Anordnung das Emissionsvermögen in Abhängigkeit von der Primär- 
energie gemessen werden, während Geschwindigkeitsangaben aus 
Gegenfeldmessungen an hochisolierenden Stoffen damit nicht erhalten 
werden können. 

2. Im zweiten Abschnitt wurden Selen in verschiedenen Modi- 
fikationen und Selenphotozellen, bei denen die Dicke der Deckelektrode 
in Verhältniszahlen bekannt war, untersucht. Es wurde bei Selen 
ein Modifikationseinfluß gefunden und gezeigt, daß sich Selen, von 
glasigem Selen abgestäubt, in der schwarzen Modifikation nieder- 
schlägt. Der Diekeneinfluß der Deckschicht wurde systematisch ver- 
folgt und ergab neben einer Vergrößerung des Emissionsvermögens 
bei nicht zu großen Dicken einen steten Übergang von der Selenkurve 
zu der des Goldes. Die Gegenfeldmessungen zeigen, daß die relative 
Verteilung bei allen untersuchten Schichten und für alle Primärenergien 
fast gleich ist. Ein Einfluß lichtelektrischer Eigenschaften auf das 
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Emissionsvermégen und auf die Geschwindigkeitsverteilung trat 
nicht deutlich hervor. 

Im dritten Abschnitt wurden Cadmium-Selenidphosphore 
untersucht. Trotz sonstiger verschiedener Eigenschaften verhielten 
sich diese Schichten Elektronenbeschuß gegenüber gleich. Die Ergeb- 
nisse, die am ungeglühten und geglühten Grundmaterial gewonnen 
sind, zeigen, daß der Glühprozeß auf das Emissionsvermögen sich 
stärker ausgewirkt hat als der Kupferzusatz. Auch hier zeigen alle 
Schichten große Ähnlichkeit der relativen Geschwindigkeitsverteilung 
der Sekundärelektronen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Becker, dem 
Leiter des Philipp-Lenard-Instituts der Universität Heidelberg, 
danke ich für Anregung zu dieser Arbeit und deren stete Förderung. 

Herrn Prof. Dr. L. Wesch danke ich für die bereitwillige Her- 
stellung und Überlassung der im 3. Abschnitt untersuchten Schichten. 
Die benutzten Selenzellen sind Herrn Prof. Becker in dankens- 
werter Weise von der 8.A.F. Nürnberg zur Verfügung gestellt 
worden. 

Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut der Universität. 


(Eingegangen 17. April 1941) 
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Lichtelektrische Leitfähigkeit 
von Zinksulfidkupferphosphoren 
unter der Einwirkung von a-Strahlen?) 


Von Franz-Rudi Lappe 


(Mit 10 Abbildungen) 


Die Untersuchung der heute in weiten Gebieten bewährten Phos- 
phore erstreckt sich nicht nur auf optische Beobachtungen, sondern 
bedient sich mit Erfolg vor allem auch der elektrischen Methoden, 
wodurch die Leuchtstoffe andererseits auch eine Erweiterung ihrer 
praktischen Benutzung nach der elektrischen Seite hin erfahren können. 
Diese besitzen den Vorzug, sich im Vergleich zu den optischen Methoden 
oft leichter, schneller und bisweilen empfindlicher durchführen zu 
lassen, wobei dann rückwärts Schlüsse auf das optische Verhalten 
gezogen werden können, da schon mehrfach in gewisser Hinsicht ein 
weitgehender paralleler Verlauf zwischen beiden festgestellt werden 
konnte?). Dieses Verfahren hat sich u.a. beim Verfolgen einer spe- 
ziellen Frage am Zinksulfidkupferphosphor (ZnSCu) schon gut bewährt: 
An durch «-Strahlen zerstörten ZnSCu-Phosphoren fand F. Goos?) 
als Folge der Zerstörung u.a. eine Zunahme der bei diesem Phosphor 
schon besonders gut ausgeprägten Tilgung. Statt der optischen 
Messung wurde zur Untersuchung dieser neuen Erscheinung die 
Änderung der Dielektrizitätskonstanten im hochfrequenten Schwingungs- 
kreis als Folge der Belichtung benutzt, wobei auf rein elektrische Weise 
auch das optische Verhalten zu erfassen war. Es ergab sich die bisher 
unbekannte Tatsache, daß mit wachsendem Zerstörungsgrad eine lineare 
Zunahme der Tilgungswirkung auftrat. In diesem Zusammenhang 
wurde schon vermutet, daß der Sekundärstrom, d.h. die Leitfähigkeit 


1) D. 16. 

2) Vgl. dazu P.Lenard, F.Schmidt u. R.Tomaschek, Handb. d. 
Exp.-Phys. Bd. XXIII; B. Gudden u. R. W. Pohl u. ihre Schule, I. Herweg, 
Ztschr. f. Phys. 16. S.23 und 29. 1923; B. Gudden, Lichtelektrische Erschei- 
nungen, Struktur der Materie, Bd. VIII. 1928; F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. 
S. 77. 1939. 

3) F. Goos, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 87—90. 1939; [5] 37. S. 76ff. 1940. 
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unter angelegter Spannung bei Belichten ein ähnliches Verhalten zeigen 
würde. Um dies zu untersuchen, wurde vorliegende Arbeit durch- 
geführt. 

Versuchsanordnung 

Die benutzten Phosphore wurden in Leitfähigkeitszellen unter- 
sucht, die folgendermaßen beschaffen waren (Abb. 1a): In einem 
runden Hartgummikörper K war eine Metallplatte M eingelassen, 
auf die in dünnster Schicht der Phosphor P aufgesiebt wurde; als 
Deckelektrode diente ein platinbestäubtes Glasplättchen G, dessen 
Bestäubung noch um den Rand herum auf die Oberseite reichte, wo 
mittels eines Stanniolblattchens der Kontakt abgenommen werden 
konnte. Die durch Siegellack ge- 
kittete Zelle konnte über einen 
Pumpstutzen S evakuiert werden, 
dessen unteres Ende in ein Kühl- 
sefäß mit flüssiger Luft zu stecken 
war. Als «-Strahlquelle wurde statt 
eines konstanten Radiumpräpara- 
tes, das naturgemäß immer nur in 
geringer Stärke vorhanden sein 
könnte, in die jeweilige Zelle gut 
getrocknete Emanation eingefüllt, 
die einer Emanationspumpe ent- 
nommen worden war. Nach Evakuieren der Gesamtanordnung und 
Schließen des Hähnchens H, konnte die Emanation durch Kühlen 
mit flüssiger Luft im Ansatzröhrehen kondensiert und nach Schließen 
von H, die Zelle von der Pumpe getrennt werden. Es ist auf diese 
Weise möglich, den Phosphor erst im unzerstörten Zustand zu unter- 
suchen und dann die Wirkung der in einem bestimmten Zeitpunkt 
durch H, eingelassenen Emanation (nach vorherigem Entfernen der 
Kühlung) zu verfolgen. 

Die Zelle wurde in einem Belichtungsrohr mit zwei angesetzten 
schrägen Stutzen (Abb. 1b) gehaltert, durch welche der Phosphor 
gleichzeitig erregt und getilgt werden konnte. Als erregende Licht- 
quelle Z, diente eine 100 Watt-Lampe in einem Abstand von 27 em 
von der Phosphoroberfläche (mit dazwischen geschobenem Erregungs- 
filter F',). als tilgende Lichtquelle Z, eine 60 Watt-Lampe in 34 cm 
Entfernung (mit entsprechendem Tilgungsfilter F,). Die belichtete 
Fläche hatte eine Größe von etwa 5 em?. 

Die bei Belichten auftretenden Ströme wurden mit einem Spiegel- 
yalvanometer, dessen Empfindlichkeit 10-9 Amp. /mm/m betrug, nach- 


a) Meßzelle, b) Belichtungsanordnung 


gewiesen. 
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Messungen 
ve a) Zelleneigenschaft 


Am hochisolierenden Zn$Cu-Phosphor bereitet es zunächst einige 
Schwierigkeiten, den bei Belichten auftretenden Sekundärstrom!) nach- 
zuweisen. Ströme bequemer Größenordnung erhält man erst dann, 
wenn man die benutzte Schicht außerordentlich dünn herstellt, so daß 
das Licht praktisch die gesamte Schichtdicke voll durcherregen kann?). 
Damit erzielt man einmal sehr hohe Feldstärken, zum anderen rührt 
die Leitfähigkeitserhöhung bei Belichten, die sich im Sekundirstrom 
äußert, von der gesamten zwischen den Elektroden liegenden Phosphor- 
schicht her (Längsfeldbelichtung), im Gegensatz zur Querfeld- 
beliehtung (z. B. Kammzellen), wo nur ein Teil des Materials zum 
Strom beiträgt. Die Zelle ist demnach als einfache Widerstandszelle 
(vgl. Selenzelle) anzusprechen. Wird die Schicht zu diek gemacht, 
so ist dem durch das Licht verkleinerten Widerstand des erregten 
Schichtteils noch ein weniger stark erregter oder sogar ganz unerregter 
Teil in Serie geschaltet, der praktisch isoliert, so daß eine Widerstands- 
verkleinerung im belichteten Teil nicht bemerkt werden kann (aus- 
genommen sind hier die meist viel kleineren, nur am Elektrometer 
nachweisbaren Primärströme). Nach Lenard’) wird nur eine Schicht 
von höchstens 0,014 mm Dicke voll durcherregt. In dieser Größen- 
ordnung ist auch die Dieke der hier verwendeten Schicht. 

Allerdings ist die Bereitung dieser Schicht ziemlich schwierig, 
doch gelingt es nach einiger Übung ohne weiteres, einwandfreie dünnste 
Schichten herzustellen. Der trockene Phosphor wurde durch ein 
Stoffsieb auf das Metallplättchen aufgestreut. Es mußte dabei 
besonders auf genaue Parallelstellung der beiden Plättchen geachtet 
werden, um eine gleichmäßig dünne Schicht und guten Kontakt zu 
gewährleisten sowie andererseits Kurzschlußgefahr ausschalten zu 
können. 


b) Unzerstörter Phosphor 


Zunächst seien die Messungen am unzerstörten Phosphor gegeben, 
die das allgemeine Verhalten zeigen und als Grundlage für die Ver- 
folgung der bei der Zerstörung auftretenden Änderungen dienen 
sollen. Viele dieser Eigenschaften sind schon bekannt®). 


1) Vgl. B. Gudden, Ztschr. f. Phys. 8. S. 156. 1928. 
= 2) F. Goos, Ann. d. Phys. [5) 34. S. 85. 1939. 
3) P. Lenard, F. Schmidt u. R.Tomaschek, Handb. d. Exp.-Phys. 
Bd. XXIII, S. 162. 
4) B. Gudden u. R.W. Pohl und ihre Schule; vgl. F. Goos, a. a. O. 
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Als erstes wurde der Dunkelstrom in Abhängigkeit von der an- 
gelegten Spannung gemessen und ein stark exponentieller Anstieg 
des Stromes mit zunehmender Spannung festgestellt. 

Die Stromspannungsabhängigkeit bei Belichten mit den die Phos- 
phoreszenz des ZnSCu-Phosphors erregenden kurzen Wellen zeigt 
einen noch stärkeren exponentiellen Verlauf. Dabei ist der Anstieg 
des Stroms steiler, wenn man die Spannung von Null aus steigert, 
als wenn man umgekehrt von höheren zu niedrigeren Spannungen 
übergeht!), was als Folge einer wegen Polarisation auftretenden Gegen- 
spannung bzw. als Ermüdungserscheinung infolge zunehmenden 
Mangels an Elektrizitätsträgern anzusprechen ist. 

Die Messungen beim Belichten mit Filtern verschiedener Wellen- 
längen ergaben einen Stromanstieg um etwa das 1000fache gegen- 
über dem Dunkelwert, mit einem Maximum der Erregung im blauen 
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.. Abb. 2. An- und Abklingen des Sekundärstroms 
j bei verschiedenen Wellenlangen 


Spektralgebiet (Abb. 2). Ein besonders geeignetes Filter (BG 12 von 
Schott, in 4 mm Dicke) erzielte einen mehr als zweimal so großen Aus- 
schlag als weißes Licht der gleichen Lichtquelle. Der Strom betrug 
bei der gerade benutzten Zelle, belichtet mit BG 12, bei einer Spannung 
von 100 Volt rund 8-10-7 Amp. Daß durch das Blaufilter trotz 
geringerer Intensität eine wesentlich stärkere Erregung hervorgerufen 
wird, hat seinen Grund darin, daß ungefiltertes Licht auch alle tilgen- 
den Wellenlängen enthält, die ein Verkleinern des Stroms bewirken. 
Filter Nr. 3653 enthielt neben dem erregenden Blau noch viel Rot. 
Nr. 49 und 45 waren Gelatinefilter mit Wellenlängen nahe der lang- 
welligen Erregungsgrenze. Bei einer Wellenlänge größer als 550 mu 
konnte keine Erregung mehr festgestellt werden. Die Ankling- 

F. Goos, a.a.O. 8. 86. 
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geschwindigkeit nimmt naturgemäß mit der Intensität der Erregung 
zu, weshalb auch die Kurve des weißen Lichtes den steilsten Anstieg 
aufweist. 

Bei mehrmaligem Erregen und anschließendem Abklingen unmittel- 
bar hintereinander zeigte sich, wie bekannt, daß das erste Anklingen 
verhältnismäßig träg verlief, das zweite rascher, daß dann aber keine 
Steigerung der Anklinggeschwindigkeit mehr erreicht werden konnte, 
Weiter konnte noch festgestellt werden, daß die Erregung bei zu- 
nehmender Spannung eine Abnahme der Trägheit des Anklingens zur 
Folge hatte, während das Abklingen, wie aus den Kurven ersichtlich, 
bemerkenswert konstant war. 


Die Intensitätsabhängigkeit des lichtelektrischen Stroms ist nicht 
linear, sondern geht mit wachsender Intensität einem Sattigungswert 
entgegen, ein Verlauf, wie er bei inneren lichtelektrischen Vorgängen, 
besonders beim Sekundärstrom immer auftritt. Bei mehrmaligem 
Erregen wurde nicht mehr das gleiche Maximum der Stromstärke 
erreicht, es zeigten sich Ermüdungserscheinungen. Diese traten auch 
auf, wenn der Phosphor nur einmal, aber sehr lange erregt wurde. In 
beiden Fällen nahm der Ausschlag langsam ab, blieb aber nach einiger 
Zeit konstant. Nur nach längerem Ausruhen wurde dann wieder der 
ursprünglich größte Wert gefunden, eine Tatsache, die bei den 
Messungen unbedingt genau beachtet werden muß; denn reproduzier- 
bare Ergebnisse sind erst zu erhalten, wenn alle Ermüdungen aus- 
geschaltet werden, was also nur durch Erholung des Phosphors zu 
erreichen ist. 


Die Tilgung trat von 550 mu ab auf und war im Ultrarot bei 
einer Wellenlänge von 900 mu noch von wenig vermindertem Einfluß; 
sie reicht noch weiter ins Ultrarot hinein. Der Meßvorgang war 
folgender: Der Phosphor wurde in der oben beschriebenen Meb- 
anordnung (Abb. 1b) durch ein erregendes (Blau-) Filter belichtet (L,), 
bis er so weit angeklungen war, daß sich ein konstanter Stromwert 
eingestellt hatte. Zusätzlich wurde er dann durch eine tilgende Wellen- 
länge bestrahlt (L,). Die Tilgungswirkung auf den Sekundärstrom, 
d.h. die Abnahme des Stroms bei zusätzlicher Rotbelichtung erfolgt 
mit ausgeprägter Trägheit, wie Abb. 3a beweist, es dauert etwa 
5 Minuten, bis der Tiefstwert erreicht ist. Die prozentuale Abnahme 
dieses Wertes gegen den Ausgangswert wird als Maß für die Größe 
der Tilgung benutzt. Bei Ausschalten des tilgenden roten Lichtes geht 
der Strom nur sehr langsam wieder auf den ursprünglichen Wert 


hinauf, so daß er nach 5 Minuten erst um rund 75°/, dieser Abnahme 

wieder angestiegen ist. 
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Ein Beispiel für die Tilgungswirkung auf den abklingenden 
Phosphor geben die Kurven b und c der Abb. 3. Kurve b zeigt die 
normale Abklingung des Stroms nach Verdunkeln des vorher erregten 
Phosphors, analog dem Abklingen der Phosphoreszenz. Eine Rot- 
beliehtung ruft erst einen kurzen Anstieg, dann weiteren raschen 
Abfall gegen den Dunkelwert hervor. Der Anstieg ist eine Folge der 
neben der Tilgung noch vorhandenen, bei ZnSCu geringfügigen 
optischen Ausleuchtung, die sich also auch elektrisch äußert. Kurve c 
vibt eine Abklingkurve, bei welcher nach Schluß der Erregung sofort 

_ dunkel 


fer 


Aotous 


Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Tilgungswirkung a bei dauerndem Blaubelichten; 
b bei der Abklingung 


rot belichtet wurde. Naturgemäß erfolgt dann der Abfall von vorn- 
herein wesentlich schneller, nach 6 Minuten Tilgung ist praktisch der 
Dunkelwert wieder erreicht. 

Die Spektralabhängigkeit der Tilgung ist im beobachteten Bereich 
von 600—900 mu durch einen nahe konstanten Wert von etwa 60 bis 
70°/, ausgezeichnet. Dies Ergebnis ist allerdings, da nicht auf gleiche 
tilgende Intensität bezogen, noch von der verschiedenen Durchlässig- 
keit der benutzten Filter beeinflußt. Bei 550 mu setzt die Erregung 
ein; infolgedessen kann von hier ab keine Tilgungswirkung mehr 
gemessen werden. Nach Lenard steigt die Tilgung noch gegen das 
kurzwellige Gebiet stark an!). Für den von uns beabsichtigten Ver- 
gleich von unzerstörten und zerstörten Phosphoren genügen die vor- 
liegenden relativen Feststellungen. 

Ebenso wie die Erregung nimmt auch die Tilgung mit der Inten- 
sität des Lichtes zu und nähert sich einem Sättiqungswert. Zu erwähnen 
ist noch, daß bei einem stark erregenden Filter (BG 12) bei gleich- 
zeitiger Tilgung die Stromabnahme prozentual durchweg wesentlich 

1) Vgl. Handb. d. Exp.-Phys. Bd. II, S. 784, Tabelle 112; S. 803, Abb. 165. 
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größer ist als bei einem schwach erregenden Filter nahe der Erregung-- 
grenze. Das hat wohl seine Ursache darin, daß bei diesem Grenzfilter 
von vornherein die tilgende Wirkung gegenüber der erregenden schon 
beträchtlich ist, so daß eine zusätzliche Tilgung weniger wirksam 
sein kann. 


7 

e) Zerstörung durch @-Strahlen | 


Die vorhergehend beschriebenen Messungen sollen als Grundlage 
für die nun folgenden dienen, bei denen der Einfluß der «-Strahlung 
untersucht werden soll. Welche Erscheinungen treten beim Einlassen 


der im Kühlröhrehen vorhandenen Emanation durch das Hähnchen A, 
in das Meßgefäß auf? Der zunächst minimale Dunkelstrom steigt 
sofort nach Einlassen der Emanation stark an und erreicht nach kurzer 
Zeit (etwa 30 Minuten) einen Höchstwert, um dann langsam wieder 
abzunehmen (Abb. 4a). Die «-Strahlen bewirken also erwartungs- 
gemäß wie kurzwelliges Licht eine elektrische Erregung des Phosphors, 
wie sie optisch ja bekannt ist (radioaktive Leuchtfarben) ; gleichzeitig 
beginnen sie aber mit der Zerstörung der Phosphoreszenzzentren. Der 
durch die «-Strahlung hervorgerufene Strom muß also schneller ab- 
sinken als es dem Zerfall der Emanation und damit der Abnahme der 
#-Teilchen entsprechen würde. Dies geht auch eindeutig aus den 
Ergebnissen der Messungen hervor. Wenn keine Zerstörung vorhanden 
wäre, müßte der Stromabfall und damit die Lumineszenz der Abnahme 
der von ihrer Muttersubstanz getrennten, zerfallenden Emanation 
parallel gehen. Um den tatsächlichen Verlauf klarer mit der jeweils 
vorhandenen Emanationsmenge und damit der Zahl der einwirkenden 
a-Teilchen vergleichen zu können, ist die exponentielle Zerfallskurve 
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in eine Gerade verwandelt worden, was natürlich eine entsprechende 
Verzerrung des Zeitmaßstabes zur Folge hat. Dieses Verfahren ist in 
der Nebenkurve b der Abb. 4 dargestellt: Der Zerfallskurve 7 ist ent- 
sprechend der Halbwertszeit der Emanation in relativem Maß ge- 
zeichnet ; in jeweils 3,83 Tagen zerfällt diese immer auf die Hälfte des 
vorhergehenden Wertes, wobei natürlich der Zeitmaßstab der Abszisse 
linear ist. Nun wird zur Vereinfachung der Darstellung die Kurve / 
in die Gerade 2 umgewandelt, die vom Beginn der Zerfallskurve auf 
der Ordinate zu einem beliebigen Abszissenwert (der nur von der Wahl 
der Abbildungsgröße abhängt) gezogen wird. ‚Jetzt gehört natürlich 
zu gleichen Ordinatenwerten beider Kurven der gleiche Zeitpunkt, es 
wird demnach die Zeiteinteilung von Kurve 2 geändert werden müssen 
derart, daß koordinierende Punkte auf J und 2 dieselbe Zeitmarke 
erhalten, wie es in der Abbildung an drei Beispielen dargelegt ist. 
Dies hat natürlich zur Folge, daß der erste Teil des Zeitmaßstabes 
stark auseinandergezogen wird, nachher aber mehr und mehr zu- 
sammenschrumpft, so daß die Einmündung der Geraden in die Abszisse 
dann dem Zeitwert oc entspricht. Die gesamte Emanationsmenge 
bis zur Zeit oo emittiert dieselbe Zahl von z-Teilchen wie ein kon- 
stantes Radiumpräparat (bei dem die Emanationsmenge also konstant 
bleibt) in einer entsprechend viel kürzeren Zeit, wobei dann für 
letzteres das Zeitmaß der Abszisse wieder gleiche Intervalle besitzen 
würde. D.h. gleich lange Intervalle auf der Abszisse entsprechen also 
immer der gleichen Zahl von ausgesandten z-Strahlen. Diese Dar- 
stellungsart hat also den Vorzug, daß sie den unmittelbaren Ver- 
gleich mit der Wirkung einer konstant bleibenden Strahlung (wie 
im Falle der Verwendung eines Radiumpräparats) zuläßt, was 
später noch benutzt werden soll und womit auch der Zusammenhang 
mit der vorhergehenden Arbeit gegeben ist. 

In der Hauptfigur der Abb. 4 ist dieser Zeitmaßstab angewendet: 
die gestrichelte Gerade II, die also lediglich den Emanationszerfall 
darstellt, entspräche dann der Stromabnahme ohne Zerstörung von 
Phosphoreszenzzentren. Der tatsächlich gemessene Verlauf des 
Abfalls des nur durch die x-Strahlung hervorgerufenen Stroms ist in 
Kurve I wiedergegeben. Man sieht, daß der Erregungsstrom anfäng- 
lich außerordentlich stark absinkt. daß also der weitaus größte Teil 
des Rückgangs schon am ersten Tage erfolgt (über 80°, Abnahme!), 
während die zusätzliche Abnahme in der folgenden Zeit wesentlich 
geringer ist. Dies drückt sich auch in der Kurve III aus, welche die 
Differenz zwischen dem theoretischen Abfall (ohne Zerstörung) und 
dem tatsächlichen darstellt : diese Differenz besitzt demnach zu Beginn 


der Zerstörung ein Maximum. 
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Verglichen mit optischen Befunden ist dieser steile Abfall nicht 
allein aus der zerstörenden Wirkung der «-Strahlen zu erklären: die 
Abnahme der Helligkeit erfolgt lange nicht in so starkem Maße wie 
der Stromrückgang. Dieses im einzelnen noch nicht ganz dureh- 
sichtige Verhalten zeigt jedenfalls, daß auch bei der «-Erregung keine 
einfache Proportionalität von erregender Intensität und Strom- 
stärke vorhanden ist, wie dies auch für die Lichterregung naclı- 
gewiesen ist. 

In Abb. 5 ist der Stromverlauf (bei einem anderen Phosphor) 
während der Zerstörung in einer Kurve mit der oben besprochenen 
Abszisseneinteilung aufgetragen. Kurve J zeigt den Strom ohne 
Belichten, der nur von der x-Strahlerregung hervorgerufen ist (vor 
Einlassen der Emanation war keine Dunkelleitfähigkeit vorhanden). 
"Nach steilem Anstieg — das 
Maximum wurde nicht beob- 
achtet — fällt die Stromkurve 
wieder wie bei dem zuvor be- 
sprochenen Phosphor schnell ab. 
Kurve IJ gibt den Stromverlauf 
wieder, der bei zusätzlichem Be- 
lichten durch Blaufilter erzeugt 
wird. Nach dem zunächst merk- 
würdigen raschen Absinken des 
Stroms beim Einfüllen der Ema- 
nation, über dessen Ursache 

Abb. 5. Lichteinfluß noch berichtet wird, zeigt sich 
im Lauf der Zerstörung 


ein sehr starkes Anwachsen des 
Belichtungssekundärstroms, des- 
sen Höchstwert weit über dem Meßbereich der Instrumentenskala liegt 
und der erst einen vollen Tag nach Einfüllen der Emanation einen 
meßbaren Wert ergab. In Kurve III ist die Differenz zwischen dem 
Gesamtstrom bei Belichten und dem durch die z-Strahlen hervor- 
gerufenen Strom gezeichnet, die also dem zusätzlichen Errequngsanteil 
des blauen Lichtes entspricht. Dieser reine Belichtungsstrom iällt 
erst rascher, dann etwas langsamer mit wachsender Zerstörungswirkung 
ab, verläuft aber praktisch nahezu linear, d.h. mit wachsender Zer- 
störungswirkung steigt der Zerstörungseinfluß auf den Belichtungs- 
strom nahezu proportional an. 

Über die Tilgung gibt die zusätzliche Belichtung mit längeren 
Wellen Aufschluß. Der Erwartung entsprechend äußert sich auch im 
hier untersuchten Sekundärstrom der mit der Zerstörung anwachsende 
Tilgungseinfluß. Wie Abb. 6 zeigt, steigt die Tilgung auf den Sekundär- 
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strom — hier wieder ausgedrückt in Prozent der Abnahme des Er- 
regungsstroms — mit der Zerstörungswirkung linear an; die Abszissen- 
teilung ist wie oben durchgeführt. Interessanterweise wird durch dieses 
Anwachsen der Tilgung keine Wellenlänge besonders ausgezeichnet, alle 
Tilgungswellenlängen sind davon in gleicher Weise betroffen, d.h. 
die Kurven für verschiedene Filter steigen parallel zueinander an. 
Der Ubersichtlichkeit halber sind nur 4 Filter herausgegriffen. Für 
UG6 (Ultrarot) wächst beispielsweise der Tilgungseinfluß von 19°/, 
im unzerstörten Zustand auf etwa 35°/, an, als Folge der Einwirkung 
einer Emanationsmenge von anfangs größenordnungsmäßig 5 mg 
ta-Äquivalent während nur 18 Tagen Einwirkungsdauer; ent- 
sprechend steigt der Einfluß bei OG 2 von 39°/, auf etwa 58°), an. 
Demgemäß sind natürlich die Spektralverteilungskurven der Tilgung 


% 
(C004) =e i 


UG7 
na) 


Abb. 6. Tilgungseffekt des Sekundärstroms Abb. 7. Quotient Blau Weiß 
in Abhängigkeit von der Zerstörung als Maß des Tilgungseffekts 
des Sekundärstroms 


im Laufe der Zerstörung einfach parallel nach größeren Tilgungs- 
prozenten verschoben. 

In der ersten Arbeit über den Tilgungseffekt!) war rein relativ 
als Maß für den Tilgungseinfluß der Vergleich zwischen der Wirkung 
einer gut erregenden Wellenlänge eines Blaufilters mit der 
Dielektrizitätskonstantenänderung beim Weißbelichten, also eines 
Spektralgemisches, das neben Blau noch die tilgenden langen Wellen 
enthält, durchgeführt. Dieser Quotient Blau/Weiß erwies sich für den 
Einblick als besonders günstig, denn er gestattet in einem klaren 
Zusammenhang die an verschiedenen Zellen gewonnenen Ergebnisse 
in einer Kurve aufzuzeichnen. Bemerkenswerterweise stimmen damit 
unsere am Sekundärstrom mit einer ganz anderen Mefimethode gefundenen 
Daten in ihrem Verlauf völlig überein. Um den Zusammenhang mit der 
erwähnten Arbeit zu erhalten, wurde auch hier der Quotient Blau/Weiß 
bestimmt, der tatsächlich ebenfalls den dort gefundenen linearen 
Verlauf aufweist (Abb. 7). Somit kann zusammenfassend festgestellt 


1) F.Goos, Ann. d. Phys. [5) 37. S. 84. 1940. 
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werden, daß die mit zwei verschiedenen elektrischen Methoden be- 
stimmte Tilgung im beobachteten Bereich linear mit der Zerstörung 
des ZnSCu-Phosphors anwächst. Daraus ist wohl.ohne weiteres zu 
folgern, daß das optische Verhalten, das ja weitgehend parallel dein 
elektrischen verläuft, dieselbe Gesetzmäßigkeit besitzt. 

Wie schon früher durch E. Streck?) sowohl bei optischen 
Messungen wie auch an Beobachtungen der Dielektrizitätskonstanten- 
änderung festgestellt wurde, nimmt mit wachsender Zerstörung die 
Abklinggeschwindigkeit beträchtlich zu, wie aus den Halbwertszeiten 
der Abklingung bzw. der Anklingung zu ersehen ist. Dort wurde 
schon diese auffallende Veränderung in Zusammenhang mit dem bei 
der Zerstörung ausgeschiedenen freien Zink gebracht, das den Über- 
tragungsmechanismus der Energie beeinflußt. Unsere Messungen am 
Sekundärstrom bestätigen völlig diese Befunde; auch hier ist genau 
dieselbe Erscheinung zu beobachten 
(Abb. 8, Kurve J). Die Halbwerts- 
zeit, d.h. die Zeit, in welcher der 
durch Belichten erregte Strom nach 
Verdunkeln auf die Hälfte des kon- 
stanten Belichtungswertes abgesun- 
ken ist, fällt mit wachsender Zer- 
störungswirkung ab. Die Abkling- 


Abb. 8. Halbwertszeiten der Ab- geschwindigkeit wächst also linear mit 
klingung im Verlauf der Zerstörung. 
I Ohne Tilgung, // Mit Tilgung 


der Zerstörungswirkung an. Da- 
neben ist auch, wie Kurve I] zeigt, 
die Geschwindigkeit der Tilgungswirkung wesentlich gewachsen?). 

Dieses Verhalten deutet ebenso wie das Anwachsen der Tilgungs- 
wirkung klar darauf hin, daß, wie schon bei der vorhergehenden Unter- 
suchung gefolgert wurde, durch die Zerstörung ein Anwachsen einer 
langwelligen Absorptionsbande stattfindet, welche sowohl das Maß 
der Tilgung wie auch deren Einwirkungsgeschwindigkeit vergrößert. 


‘ Druckabhängigkeit 

Wie schon oben erwähnt, tritt beim Einlassen von Emanation in 
die Meßzelle ein zunächst unerklärlicher Sprung in der Leitfähigkeit 
im Dunkeln wie auch beim Belichten auf (vgl. Abb. 5). Es war zu ver- 
muten, daß hier keine Einwirkung der «-Strahlen vorlag, sondern dab 
es sich um eine Beeinflussung durch das Gas Emanation und etwaige 


.Streck, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 101—105. 1939. 
. Goos, a.a. 0. 8.85. 
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Begleitgase selbst handelte. Diese Frage wurde in der Weise geprüft, 
daß ein nicht strahlendes Edelgas (um jede etwaige Reaktion aus- 
zuschalten), in diesem Fall Krypton, unter meßbarer Änderung 
des Gasdruckes in die Zelle eingefüllt und sein Einfluß auf die 
Stromstärke gemessen wurde. 

Die Zelle selbst wurde etwas abgeändert ; sie war durch ein zweites 
dickes Glasplättchen luftdicht abgeschlossen, so daß ein Zusammen- 
«drücken der Phosphorschicht durch das platinbestäubte Plattchen als 
Folge des Atmosphärendrucks und somit eine Verminderung ihres 
elektrischen Widerstandes beim Evakuieren ausgeschlossen war. Die 
Zelle konnte mit einer Olpumpe bis zu einem Druck von 0,5 mm aus- 
gepumpt werden. Außerdem war sie mit einer Stahlflasche mit 
Krypton verbunden. Durch ein angebrachtes Kühlgefäß mit flüssiger 
Luft wurde die evakuierte Zelle und das Edelgas gut getrocknet, so 
daß, was wesentlich ist, kaum Spuren von Wasserdampf mehr im 
Phosphor adsorbiert sein konnten. 

In Abb. 9 ist das Ergebnis der Beobachtungen bei zwei ver- 
schiedenen Spannungen aufgezeichnet. Der blaubelichtete Phosphor 

ändert als Folge des jeweils herr- 
schenden Edelgasdrucks seine Leit- 
. fähigkeit derart, daß der Belich- 


 tungsstrom mit wachsendem Druck 


Digung be 


Abb. 9. Druckabhängigkeit des Be- Abb. 10. Druckabhangigkeit 
lichtungsstroms bei Kryptonfüllung der elektrisch bestimmten Tilgung 


beträchtlich gegen den Endwert bei Atmosphärendruck abfällt. Um große 
Ströme zu erhalten, ist es demnach zweckmäßig, bei gutem Vakuum 
zu arbeiten. Früher wurde schon festgestellt, daß Feuchtigkeits- 
einflüsse sich nachteilig auf die Ausbildung von Belichtungsströmen 
auswirken, weshalb die Leitfähigkeitsmessungen im Vakuum bei 
guter Troeknung durchgeführt wurden. Die Verbesserung des Be- 
lichtungseinflusses auf den Strom wurde dabei nur auf die Entfernung 
der Feuchtigkeit zurückgeführt. Darüber hinaus ergibt sich bei uns 
noch ein beträchtlicher Einfluß des Gasdrucks, so daß also Trocknen 
allein nieht ausreicht, um maximale Ströme zu erhalten. Natürlich 
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ergibt sich auch bei Füllung mit trockener Luft der abnehmend« 
Strom mit wachsendem Druck. Damit ist der Kurvensprung in 
Abb. 5 einwandfrei erklärt als Wirkung des gerade herrschenden Gas- 
drucks der Emanation und ihrer etwaigen Begleitgase. Es wäre im 
Extremfall dann selbstverständlich zu erwarten, daß die zerfallende 
Kmanation und der damit abnehmende Gasdruck wieder eine ent- 
sprechende Leitfähigkeitszunahme hervorrufen müßte. 

Eine weitere neue Erscheinung war noch zu beobachten, daß 
nämlich mit geringerem Gasdruck die Tilgung abnimmt, wie in Abb. 10 
dargestellt ist. Dieser Verlauf ist einigermaßen merkwürdig und ohne 
gekünstelte Annahmen nicht ohne weiteres zu erklären. Der in Abb. 6 
auffallende anfänglich sprunghafte Anstieg der Tilgungszunahme ist 
aber damit auf diese neue Ursache zurückgeführt. 

Es ist bemerkenswert, daß die Halbwertszeiten der An- bzw. 
Abklingung des Stroms bei jedem Gasdruck völlig konstant bleiben, 
wie wir es einwandfrei gefunden haben. 

Das letzte Ergebnis ist verständlich; denn es ist nicht einzusehen, 
wie der Gasdruck die Phosphoreszenzerscheinungen, denen ja die 
Leitfähigkeit parallel läuft, beeinflussen sollte. Merkwürdig dagegen 
ist die allerdings geringe Änderung der Tilgung, über die noch keine 
endgültige Deutung gegeben werden kann. Die Zunahme des Stroms 
mit fallendem Gasdruck kann so verstanden werden, daß das Gas an 
den einzelnen Mikrokristallen des Phosphors adsorbiert wird und daher 
den Elektronenübertritt zwischen den Mikrokristallen des Phosphor- 
pulvers beeinträchtigt. Mit wachsendem Vakuum werden diese Über- 
gangswiderstände mehr und mehr beseitigt, so daß die beobachtete 
Leitfähigkeitszunahme im Dunkeln wie bei Belichten eintritt. 

Bei Leitfähigkeitsmessungen im Vakuum bzw. bei verschiedenen 
Gasdrucken sind diese beiden Erscheinungen unbedingt zu beachten, 
da sonst unter Umständen falsche Schlüsse gezogen werden könnten. 

Zusammenfassung 

An unzerstörten und durch «-Strahlen zerstörten ZnSCu-Phos- 
phoren wurden lichtelektrische Messungen durchgeführt, die sich auf 
den Sekundärstrom erstreckten. Im besonderen sollte der schon 
früher im hiesigen Institut gefundene Tilgungseffekt, der sowohl 
optisch wie durch Dielektrizitätskonstantenmessungen einwandfrei 
festgestellt wurde, am Sekundärstrom ebenfalls nachgewiesen werden. 
Die dabei in bezug auf diese Tatsache und in anderer Hinsicht fest- 
gestellten Ergebnisse sind folgende: 
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1. Um gut meßbare und reproduzierbare Ströme bei Belichten 
erhalten zu können, erwies es sich als notwendig, dünnste Phosphor- 
schichten zu benutzen. 

2. Auf diese Weise gelingt es mit relativ kleinen Spannungen 
Belichtungsströme zu erhalten, die das 1000fache des Dunkelstroms 
betragen. 

3. Die Trägheit des Abklingens des Belichtungsstroms nimmt mit 
der Spannung ab, während die Abklingung konstant bleibt. 

4. Die Tilgung auf den dauernd erregten Phosphor besitzt, 
gemessen als Stromabnahme, eine merkliche Trägheit. Ebenso ist der 
Wiederanstieg nach beendeter Tilgung stark zeitabhängig. 

5. Die Ausleuchtung, die neben der Tilgung beim ZnSCu-Phos- 
phor in weit geringerem Maß als diese vorhanden ist, kann elektrisch 
als kurzer Stromanstieg bei Einsetzen langwelliger Belichtung beob- 
achtet werden. 

6. Die Intensitätsabhängigkeit der Stromabnahme durch die 

Tilgung strebt einem Sättigungswert zu ähnlich wie die der Erregung. 

7. Der zeitliche Verlauf der Stromerregung des Phosphors durch 
die «-Strahlen der Emanation wurde verfolgt: er ist mit erheblicher 
Trägheit verbunden. Ebenso wurde der Einfluß der gleichzeitigen 
Zerstörung der Zentren auf diesen Strom beobachtet. 

8. Mit wachsender Zentrenzerstörung steigt der Zerstörungs- 
einfluß auf den Belichtungsstrom nahe linear an. 

9. Die Tilgung auf den Sekundärstrom wächst mit der Zer- 
störung linear an. Dabei wird praktisch keine Wellenlänge des 
tilgenden Lichts bevorzugt, der Tilgungseffekt erstreckt sich im Lauf 
der Zerstörung gleichmäßig auf alle benutzten Wellenlängen. 

Der früher als Maß für die Tilgungswirkung benutzte Quotient 
Blau/Weiß wächst ebenfalls geradlinig mit der Zerstörung. Dadurch 
ist der Zusammenhang mit der Arbeit von F. Goos gegeben und damit 
der Tilgungseffekt mit einer weiteren elektrischen Meßmethode belegt. 

10. Die Abklingungsgeschwindigkeit wächst proportional der 
Zerstörung an. Ebenso steigt die Geschwindigkeit der Tilgungs- 
wirkung im Lauf der Zerstörung. 

11. Es wurde eine beträchtliche Druckabhangigkeit des Sekundär- 
stroms festgestellt und an einer Edelgasfüllung nachgeprüft. Der 
Dunkel- und der Belichtungsstrom steigen mit geringerem Gasdruck 
stark an, was mit Beeinflussung des Elektronenübergangs zwischen 
den Mikrokristallen durch adsorbiertes Gas erklärt wird. 
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12. Die Tilgung, gemessen wieder als Stromabnahme, zeigt ein 
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allerdings nicht so stark ausgeprägte, Abnahme mit fallendem Ga 
druck. Dagegen bleiben die Halbwertszeiten von An- und Abklıngw 
des liehtelektrisch erregten Stroms völlig konstant. 


Vorliegende Arbeit wurde im Philipp-Lenard-Institut der Uni- 


versität Heidelberg durchgeführt. 
Meinem verehrten Lehrer, dem Direktor des Instituts, Herı 
Prof. Dr. A. Becker, danke ich herzliehst für die Anregung und d 


besonders große Unterstützung und Förderung, die er vorliegend 


Arbeit dauernd angedeihen hieß. Ebenso bin ich Herrn Dr. F. Goos 


für seine wertvollen Hinweise und Ratschläge sehr zu Dank verpflieht« 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut der Universität. 


(Eingegangen 17. April 1941) 
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Über die Entfärbung von Alkalihalogenidkristalliten 


Von H. Kurzke und J. Rottgardt 
(Mitteilung aus dem Forschungsinstitut für Physik, Berlin) 


(Mit 9 Abbildungen) 


Inhalt: Als eine Entfiirbungsursache für verfärbte Alkalihalogenid 
kristalle wird der Einfluß der Feuchtigkeit nachgewiesen. Es werden bestimmte 
Vorstellungen über den Entfärbungsmechanismus entwickelt und an den ze- 
wonnenen Ergebnissen nachgeprüft. 


l. Einleitung 


Die interessanten optischen und elektrischen Erscheinungen 
bei der Verfärbung und Entfärbung von Alkalihalogenidkristallen 
haben Anlaß zu einer ganzen Anzahl von Veröffentlichungen ge- 
geben’), die uns eine weitgehende Kenntnis vom Wesen dieser Vor- 
gänge vermitteln. Wir möchten im folgenden auf eine Entfirbungs- 
ursache aufmerksam machen, die unseres Wissens den Beobachtungen 
bisher nahezu völlig entgangen ist. Es handelt sich hier um den 
Einfluß der Feuchtigkeit der den Kristall umgebenden Atmosphäre *). 

Dieser Einfluß wird naturgemäß dann besonders stark, wenn 
die dem Angriff der Feuchtigkeit ausgesetzte Obertläche groß wird, 
wie das bei kleinen Kristallsplitterchen in besonderem Maß der Fall 
ist. Wir entdeckten den Effekt daher auch erst bei der Zermörserung 
verfärbter Kristalle zu kleinen Kristalliten. Wenige Minuten nach 
dem Erreichen einer bestimmten Korngröße wurden die Kriställchen 
noch im Mörser völlig farblos (weiß). 

Da die Entfärbung beim Zermörsern auch im Dunkeln eintrat. 
die Absorption von Licht also nicht die alleinige Ursache der Ent- 


1) Vgl. vorläufige Mitteilung H. Kurzke u. J. Rottgardt, Naturw. 29. 
S. 46. 1941. 

2) Vgl. z. B. den zusammenfassenden Bericht von R. W. Pohl u. 
R. Hilsch, Phys. Ztschr. 39. S. 36. 1938: A. Smakula, Ztschr. f. Phys. 59, 
S. 603. 1930; R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 68. S. 721. 1931. 

3) Lediglich E. Goldstein weist in einer Arbeit „Über die Einwirkung 
von Kathodenstrahlen auf einige Salze‘ (Wied. Ann. 54. S. 371. 1895) darauf 
hin, daß das durch Kathodenstrahlen verfärbte sehr hygroskopische LiCl sich 
durch Luftfeuchtigkeit wieder entfärbt. 

41* 
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fiirbung sein konnte'), unterzogen wir dieses Verhalten der Kristall 
einer näheren Untersuchung. Für diese Untersuchung verwendete: 


wir im wesentlichen Kaliumbromid, und zwar sowohl Kristalle eigene ki 
Züchtung?) wie auch Kristalle, die im Handel bezogen wurden. cl 


2. Verfärbung der Kristalle; Herstellung der Kristallite 


Die etwa 500—1000 mm? großen Einkristalle wurden in einem R 
elektrischen Ofen durch Elektroneneinwanderung aus einer Platin- - 
spitze als Kathode unter Anlegen eines elektrischen Feldes bei . 
erhöhter Temperatur verfärbt. | 
Die Ränder der verfiirbten Kristalle wurden so abgespalten, d 
daß ein möglichst gleichmäßig mit Farbzentren besetztes Stück übrig- h 
blieb. Dieses Stück wurde im Mörser zu kleinen Kristalliten zer- e 
rieben. 
a 3. Korngrößentrennung und Korngrößenbestimmung \ 
Mit einem Siebsatz wurde das so entstandene Kristallpulver in 8 
verschiedene Korngrößen getrennt. Das ist natürlich ein verhältnis- I 
mäßig rohes Verfahren, da auch Kristallsplitterchen, die nur in 1 
2 Dimensionen kleiner sind als die Maschenweite des Siebes, das r 
zu e 
100 + gropere Dimension . 
150 t 
2 
710 
100 
70 
| 


Abb. 1a. Ausmessung der Kristallteilchen 

1) K. Przibram, (Ber. Wien. Acad. Ila 135. S. 523. 1926) spricht ledig- 
lich von einem gewissen Einfluß der Korngröße bei der Entfärbung durch 
Licht an mit Radiumstrahlung verfärbten Salzen. 

2) Die Züchtung erfolgte nach dem von S.Kyropoulos (Ztsch. f. Phys. 
84. S. 678. 1933) angegebenen Verfahren. 
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Sieb passieren können. Um einen Überblick über die durch die 
Siebung erreichte Korngrößentrennung und ihre Streuung zu be- 
kommen, haben wir unter dem Mikroskop eine große Zahl von Teil- 
chen (etwa 600—800 Stück) unter- 
sucht und nach 2 Dimensionen aus- Kuibtenanh/ 
vemessen. 

Das Beispiel einer solchen Mes- 
sung für ein bestimmtes Sieb (Ma- 
schenweite etwa 60 u) zeigt Abb. la. 
Die beiden ausgemessenen Kristallit- 
dimensionen sind in Richtung der 
beiden Koordinatenachsen aufgetra- 2 
gen, so daß jedes Kristallstückchen 
durch einen Punkt dargestellt wird. 0: 
Man erkennt hier die Häufung zwi- 
schen 60 und 100 u (für die kleinere oD 
Dimension) und zwischen 80 und th. 
140 u (für die größere Dimension). der Kristallteilchen 
Abb. 1b gibt gemäß la im Schema 
einen Überblick über die Verteilung der größeren und der kleineren 
Dimensionen der ausgemessenen Kristallite. Bei anderen Siebgrößen 
treten im Mittel den Verhältnissen der Abb. 1 entsprechend ähnliche 
Schwankungen der Korngrößenwerte des einzelnen Individuums auf. 


! 


i 


r-- 


r--------J 


Nun ist für einen korngrößenabhängigen Effekt — wie er bei 
der Entfärbung der Kristallite unter atmosphärischen Einflüssen 
vorliegen könnte — die kleinste Dimension die interessante. Im 


folgenden bedeutet daher „Korngröße* jeweils den Mittelwert der 
oben gemessenen kleineren Dimension. 


4. Vorversuche 

Bei nicht zu feiner Zermörserung (Korngröße > 50 u) vergehen 
bis zur völligen Entfärbung an freier Zimmerluft Stunden und Tage. 
Das noch blaue Pulver wurde nun einer ganzen Reihe von Pro- 
zeduren unterworfen, um der zunächst noch unbekannten Entfärbungs- 
ursache auf die Spur zu kommen. Es wurde z. B. unter verschiedene 
Flüssigkeiten, Lacke u. dgl. gesetzt, die KBr nicht merkbar lösen. 
Unter wasserhaltigen Stoffen verschwand die Färbung dabei früher 
als unter nicht wasserhaltigen. Im Vakuum wie im Exsikkator 
zeigte sich, daß die Entfärbung wesentlich langsamer vor sich ging. 
Auf Grund solcher Beobachtungen lag also der Schluß nahe, der 
Feuchtigkeit der umgebenden Atmosphäre einen wesentlichen Eintluß 
auf die Entfärbung der Kristalle zuzuschreiben. 
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5. Der Zusammenhang zwischen Korngröße und Entfärbungsdauer: 
die Luftfeuchtigkeit als Entfärbungsursache 

Nachdem so durch Vorversuche der Einfluß der Luftfeuchtigkeit 
wahrscheinlich gemacht war, wurde die Zeit bis zur völligen Ent- 
färbung der Kristailite in Abhängigkeit von ihrer „Korngröße* bei 
Zimmerfeuchtigkeit gemessen. Bei diesen Untersuchungen wurde 
offene Probeschälchen mit verschiedenen Korngrößen sich selbs 
überlassen. Die Kristallproben in ihnen waren dem Wechsel von 
Feuchtigkeit und Trockenheit des Untersuchungsraumes und dem 
24stündigen Rhythmus von Tageslicht, künstlicher Zimmerbeleuchtung 
und Dunkelheit mehrere Wochen lang ausgesetzt, unterlagen also 
zunächst den „normalen“ Bedingungen. 


J ~ Die so ermittelte Kurve: Entfärbungs- 
| S dauer als Funktion der Korngrößen 
: $ stellt Mittelwerte einer ganzen Reihe 
Sy N solcher Messungen für die einzelnen 
ni $ Korngrößen dar (Abb. 2. Eine solche 
. 
N N Mittelung ist schon aus dem Grunde 
SW 


notwendig, weil die Korngrößenverteilung 
innerhalb einer Siebprobe für verschie- 
dene Meßreihen statistisch schwankt 
und das Ausgangsmaterial nicht immer 
die gleiche Intensität der Blaufärbung 
Abb.2. Abhängigkeit der Ent- aufweist. Man sieht aus Abb. 2, dab 
färbungsdauer von der Korn- die Entfärbungsdauer unter diesen 
größe(„normale“Bedingungen) normalen“ Bedingungen mit wachsen- 
der Korngröße so große Werte an- 
nimmt (Tage u. Wochen), daß es verständlich ist, wenn diese Art 
der Entfärbung bei den im allgemeinen verwendeten Kristallgrößen 
(über 0,3 cm Kantenlänge) kaum bemerkbar wird. Es ist nicht un- 
wahrscheinlich, daß sie sich bei der Verfärbung der Kristalle im 
elektrischen Feld darin bemerkbar macht, daß sie die Färbung bis 
unmittelbar an die Außenflächen des Kristalls verhindert: wir be- 
obachteten bei der Verfärbung stets eine — mindestens Bruchteile 
eines Millimeters betragende — farblose Außenzone am Kristall! 
Um nun auch unter konstanten Licht- und Feuchtigkeitseinflüssen 
messen zu können, wurden Kristallitproben in Glasschalen angesetzt, 
welche für 0°), Feuchtigkeit etwas konzentrierte Schwefelsäure bzw. 
für 80°, Feuchtigkeit Schwefelsäure geeigneter Konzentration in 
einem besonderen offenen Schälchen enthielten. Die Proben waren 
dabei im geschlossenen Behälter ständig nur dem Licht einer 
15-Watt-Birne in etwa 15 cm Abstand ausgesetzt. Außer der ver- 
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schiedenen Feuchtigkeit herrschten also für alle Proben wieder völlig 
gleiche und jetzt auch zeitlich konstante Bedingungen, im Gegensatz 
zur vorherigen Versuchsreihe. Abb.3 gibt die Kurven für 0°/, Feuch- 


4 
mn > 
as 
N AR 
fe 
100 
A 
Korngröße inw 


Abb. 3. Abhängigkeit der Entfärbungsdauer von der Korngribe 
bei verschiedener Feuchtigkeit 


tigkeit und die für 80°, Feuchtigkeit. Die Kurve fiir Zimmer- 

feuchtigkeit (Abb. 2) ist noch einmal gestrichelt eingezeichnet. Sie 

liegt, wie zu erwarten, zwischen beiden Kurven. Die Kurven zeigen 
0% ’ 


feuchtigkeii 


4% 

25 

7 

w Litfarbungsdaver in lagen 

Abb. 4. Entfiirbungsdauer in Ab- Abb. 5. Mikroskopaufnahmen während 
hängigkeit von der Feuchtigkeit des Entfiirbungsvorganges (Vergrößerung 
bei konstanter KorngriiBe (130 u) 27fach: die Pfeile weisen auf 2 noch 


verfiirbte Zonen) 


klar den entscheidenden Einfluß der Feuchtigkeit der umgebenden 
Atmosphäre auf die Entfiirbungsdauer der Kristallite. 

Proben gleicher Korngröße, die, in völliger Trockenheit her- 
gestellt, in verschiedene Feuchtigkeitsgrade eingebracht wurden. 
brauchten demgemäß zu ihrer Entfärbung verschiedene Zeiten: das 
bestätigt Abb. 4 


=| 
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Die Entfiirbung bei 80°/, Feuchtigkeit wurde auch an einzeln:n 
etwas größeren, unter dem Mikroskop ausgemessenen Kriställchen 
studiert. Man beobachtet direkt, daß die Entfärbung vom Rance 
ausgeht; die Blaufärbung zieht sich im Laufe der Zeit auf einen 
immer kleiner werdenden Bereich nach der Mitte zu zusammen 
(Abb. 5; Vergrößerung 27fach; die Pfeile weisen auf 2 verfärbte 
Zonen). 

Der Augenblick der völligen Entfiirbung ist vom Beobachter 
bei beiden Verfahren stets nur mit einer gewissen Unsicherheit 
feststellbar und immer mit einem subjektiven Fehler behaftet. 


6, Der Verlauf der Entfärbung 


Um diesen subjektiven Einfluß. auszuschalten und um den Ver- 


lauf der Entfärbung messend verfolgen zu können, wurde eine 
objektive Bestimmung des jeweiligen Helligkeitswertes (als Maß für 
den Farbwert) mit der in Abb. 6 skizzierten Apparatur vorgenommen, 


Jntensität y des 


AUSGELDGENE 
VER 


a 


Lett Min 


Abb. 6. ai Abb. 7. Abhängigkeit der am Kristall- 

Apparatur pulver reflektierten Lichtintensität 

von der Zeit (Korngröße etwa 50 u) 

Das spektral unzerlegte Licht einer Osrampunktlichtlampe L 
fällt auf die zu untersuchende Probe P, wird von ihr diffus reflektiert 
und gelangt in eine Photozelle F,. Die Intensität des reflektierten 
Lichtes wird als Photostrom mit einem Lichtmarkengalvanometer 
gemessen. Der Raumteil der Apparatur, in dem sich die Probe be- 
befindet, ist durch eine Glasplatte G und eine mit Wasser gefüllte 
Küvette K gegen die Lampe und den Außenraum dicht abgeschlossen; 
ein seitlicher Ansatz A enthält ein Gefäß mit Schwefelsäure der zur 
Einstellung einer bestimmten Luftfeuchtigkeit erforderlichen Kon- 
zentration. Blenden B, und B, zwischen Bogenlampe und Probe 
sowie vor der Photozelle ermöglichen es, die Probe nur während 
der Messung zu belichten bzw. bei Dauerbelichtung die Photozelle 
vor Ermüdungserscheinungen zu schützen (Sperrschichtzelle Dr. Lange). 
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Die Intensität der Bogenlampe wird mit einer zweiten Zelle I, 
gleicher Type kontrolliert. Die Apparatur ist innen geschwärzt: die 
Neigung der beiden Schenkel wurde so gewählt, dab eine direkte 
Reflexion auch der geschwärzten Apparatteile unter dem Glanzwinkel 
nicht eintrat. 

Die Intensität des von der Probe retiektierten Lichtes gibt ein 
Maß für die Intensität der Blaufärbung der Probe; mit dem Farblos- 
werden der Probe (Weißwerden des Kristallpulvers) steigt der Photo- 
strom der Zelle. Eine Bestimmung der zeitlichen Abhängigkeit des 
Photostromes gibt also ein Bild über den Verlauf der Entfärbung. 
Abb. 7 zeigt zwei Beispiele bei 0°/, bzw. 90°), Feuchtigkeit für die 
Korngröße von 50 u. Es ist klar zu erkennen, daß sich bei hoher 
Feuchtigkeit die Farbe der Probe schneller ändert (weiß wird), als 
bei Trockenheit. 

Für diese Messungen, bei denen wir uns auf Werte von 0° ,. 
80°,,, 90°, und 100°), Luftfeuchtigkeit beschränkten, war eine 
Reihe von Vorsichtsmaßregeln zu beachten. 

Bei der Zermörserung der Kristalle und der Sortierung der 
einzelnen Pulverproben muß so schnell wie möglich verfahren 


 Jhtensität des reflektierien 
dichtes in Skt: 
mo | Pulver 
0% Feuchtigkeit 
0 
0% Feuchtigkeit 
W% /euchrigheit 
4 
a/. 
Zeit in Minufen 


Abb. 8. Abhängigkeit der am Kristallpulver reflektierten Lichtintensitiit 
von der Zeit (Korngröbe etwa 60 u) 


werden, damit die Messung bei 0°/, Feuchtigkeit nicht dadurch 
verfälscht wird, daß unter dem Eintluß der Zimmerfeuchtigkeit 
beim Zermörsern bereits eine gewisse Entfärbung einsetzt, die auch 
während der ersten Minuten noch nachwirkt, nachdem die Probe 
in die Apparatur eingebracht ist. Es gelang im allgemeinen, Zer- 
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mörsern, Aussieben und Einsetzen in die Apparatur in einer Zei 
von etwa 2 Min. zu erledigen. 

Bei Messungen in 100°/, Feuchtigkeit tritt ein störender Effek 
auf, der eine Korrektion der gemessenen Kurven erforderlich macht 
Bei dieser Feuchtigkeit machen sich die, wenn auch geringen, 
hygroskopischen Eigenschaften des KBr dadurch bemerkbar, dal 
das Pulver, sobald es sich in der Apparatur befindet, leicht zu- 
sımmenbäckt und glasig durchsichtig wird. Wegen des geschwärzten 
Untergrundes des Trägers, auf dem das Pulver liegt, hat das eine 
Abnahme des Photostromes zur Folge, trotz zunehmender Ent- 
färbung der Probe. Sehr schön sieht man das in Abb. 8. Sie 
zeigt für die KorngréBe von 60 u eine Entfärbungskurve bei 
100°/, Feuchtigkeit, sowie je eine Kurve bei 0°/, und 80°/, Feuchtig- 
keit. Sie enthält eine weitere Kurve, die das Absinken des Photo- 
stromes bei 100 °/, Feuchtigkeit für in die Apparatur eingesetztes 
unverfärbtes Pulver als Funktion der Zeit darstellt. Schon bei 
Feuchtigkeiten wenig unter 100°, ist dieser Effekt nicht mehr 
merkbar, wie Kontrollmessungen ergaben. 


7. Der Einfluß des Lichtes 


Zweifellos kommt neben der Feuchtigkeit der umgebenden 
Atmosphäre auch der Lichtabsorption eine entfärbende Wirkung 
zu. Da aber für unsere Versuche bei verschiedenen Feuchtigkeits- 
sraden die eingestrahlte Lichtintensität konstant gehalten wurde, 
reicht deren entfärbende Wirkung allein zur Erklärung des Ver- 
suchsbefundes nicht aus. Der Einfluß des Lichtes ist aber auch 
in unseren Versuchen bei geeigneter Beobachtung deutlich nach- 
weisbar. 

Lichtabsorption in der Farbbande hebt die Verfärbung von 
durch UV und Röntgenstrahlen verfärbten Kristallen wieder auf. 
Pohl, Hilsch, Smekal und ihre Schüler!) untersuchten dies ge- 
nauer und stellten das Auftreten einer irreversiblen Entfärbung 
durch Lichtabsorption neben der dabei möglichen reversiblen Er- 
regung fest. Diese irreversible Entfärbung, die Zerstörung der 
Farbzentren durch absorbierte Lichtquanten, kann beim KBr schon 
bei Zimmertemperatur und infolge des hohen Blaugehaltes des 
Tageslichtes unter normalen Bedingungen im Laboratorium ein- 
treten. Wir konnten jedoch bei unseren großen Kristallen, die 
ausschließlich durch Elektroneneinwanderung verfärbt waren, keine 


1) R.W. Pohl u. R. Hilseh, a.a. G. Glaser, Ann. d. Phys. [5] 27. 
S. 231. 1936; A. Smekal, Ztschr. f. Phys. 116. 8. 525. 1940. 
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merkliche Entfärbung dieser Art feststellen. Für zerkleinerte 
Kristallproben dagegen ließ sich dieser Einfluß des Lichtes leicht 
nachweisen. Abb. 9 zeigt dies für eine Probe, die während der 
Messung wechselweise beleuchtet bzw. unbeleuchtet war. Man er- 
kennt, daß der Anstieg des Photostromes bei Licht steiler ist, die 
Entfärbung also schneller vor sich geht, als bei Dunkelheit. Die 
Kurve gilt für 80°/, Feuchtigkeit bei mittlerer Korngröße von 50 u. 


Sntensitat des 
jprreflekherten Lohfes 
in Skt 


Feuchtigkeit 


# 
dunkel hell heile dunkel 


Lei ın MIN. 
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Abb. 9. Abhängigkeit der am Kristailpulver reflektierten Lichtintensität 
von der Zeit bei intermittierender Belichtung (Korngröße etwa 50 u) 


Ein weiterer Versuch hierzu wurde mit einer Kristallpulverprobe 
unternommen, die in zwei Teile geteilt wurde, Beide Teile wurden 
in völliger Trockenheit aufbewahrt; der eine Teil bei Dauer- 
belichtung, der andere bei Dunkelheit. Nachdem der belichtete 
Teil sich bereits völlig entfärbt hatte, war der im Dunkeln auf- 
bewahrte Teil noch deutlich blau. Die Entfärbung des belichteten 
Teiles dürfte unter diesen Umständen im wesentlichen durch den 
Einfluß des Lichtes bewirkt sein. Inwieweit die Temperatur der 
Proben für die Entfärbung eine Rolle spielt. wird noch unter- 
sucht. Alle Versuche dieser Arbeit wurden bei Zimmertemperatur 
durchgeführt. 


S. Theoretische Betrachtungen und Diskussion der et 


In den vorstehenden Messungen sind nun zwei Arten von 
Kurven gewonnen: Die einen sagen bei konstanter KorngréBe etwas 
über den Verlauf der Entfärbung aus (z. B. Abb. 7), während die 
anderen über die Zeit bis zur völligen Entfärbung in Abhingigkeit 
von der Korngröße Auskunft geben (z.B. Abb. 2 und 3). Um die 
dem Entfärbungsvorgang zugrunde liegenden Gesetzmäßigkeiten zu 
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ermitteln, haben wir also zwei Möglichkeiten zur Prüfung thec- 


retischer Annahmen. Es lassen sich nun in der Tat an Hand der 


Messungen und weiterer physikalischer Überlegungen über den Ent- 
fürbungsvorgang gewisse mathematische Ansätze machen, die ein 
den Umständen entsprechend befriedigende Übereinstimmung m. 
den Mebwerten für beide Darstellungen ergeben. 

Betrachten wir zunächst die Kurve der Abb. 2: Entfärbungs- 
zeit-Korngröße (für Zimmerfeuchtigkeit), so finden wir, daß sie sich 
recht gut durch die Gleichung 


(1) 


wiedergeben läßt, wobei a die Korngröße, T die Entfärbungszeit, 
B und C Konstanten bedeuten. Die ausgezogene Kurve in Abb. 2 
entspricht dieser theoretischen Kurve, wenn für die Konstanten B 
und C die Werte 

B = 11,8 - 10° sec/cm 


& 2,5 - 107? cm 


eingesetzt werden. 
Die Konstante C bekommt dabei die Bedeutung der „Grenz- 
dicke der Entfärbung“, d.h. sie stellt die obere Grenze für alle 
Korngrößen dar, die sich noch in endlicher Zeit entfärben sollen; 
denn in der obigen Formel geht T gegen Unendlich für a gegen (. 
Damit wird der beobachtete starke Anstieg der Entfirbungszeiten 
bei größeren Korngrößen erfaßt. Andererseits entfällt für kleine 
Korngrößen die Bedeutung von a in dem Glied (C —a) als un- 
wesentliche Änderung der Konstanten C. Für kleine Korngrößen 
erfolgt also der Anstieg praktisch nach der Gleichung der Parabel: 
(2) 
Kine Dimensionsbetrachtung dieser Formel zeigt nun, daß das 
Konstantenverhiltnis C/B die Dimension einer Diffusionskonstan- 
ten D:[em?/sec] besitzt. Danach würde der obige Ausdruck für die 
Entfärbungsdauerformel die Gestalt: 
? 


(2a) T=k. (k= const) 


annehmen. 

Wie schon erwähnt wurde, kann man nun im Mikroskop be- 
obachten, daß die Entfiirbung vom Rande ausgeht und langsam 
zur Mitte fortschreitet. Man könnte die Entfärbung also einfach 


als einen Diffusionsvorgany auffassen, bei dem von den Korngrenzen 
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aus Farbzentren zerstörende Teilchen in den Kristall hinein- 
diffundieren'). Macht man dies, so hat man die Diffusionsgleichung 
in der für die Diffusion einzelner Teilchen geeigneten Form an- 
zusetzen. Diese Form ergibt sich aus der allgemeinen Diffusions- 
gleichung: 


und der für N Teilchen pro Kubikzentimeter zwischen der Be- 
obachtungsdauer 7, dem mittleren Verschiebungsquadrat X? und 
den Größen ON/öt und Ö?N/öz? geltenden Gleichung: 
_1 #N 
Ot 


Ox 
indem man ON/öt und 6° N/0z? mit Öc/öt und 6*c/6 y? identifiziert. 
Man erhält dann für die Diffusionskonstante den Wert: 


wag 
X? gibt das mittlere Quadrat der von einem Teilchen in der 
Zeit t zurückgelegten Wegstrecke an; sie sei im folgenden mit p 
bezeichnet. Dann bedeutet die eben abgeleitete Beziehung: in einer 
Zeitt hat ein von den Korngrenzen eindiffundierendes Teilchen im 


Mittel eine Entfernung 
(4) p= y2Dt 
zurückgelegt. 
Unter der Annahme, daß jedes Farbzentrum, das von einem 
Teilchen auf seinem Weg getroffen wird, entfärbt wird, hat sich der 


Kristall bei einer großen Zahl von eindifiundierten Teilchen in eben 
dieser Zeit vom Rande aus um ein Gebiet der Größe p entfärbt. 
Hat der Kristall — er sei als würfelförmig angenommen — die 
Korngröße a, so wird die Zeit, in der sich der ganze Kristall ent- 


färbt hat, dadurch gegeben, daß See 


2p =a 


wird. Fiir die Beziehung: Entfirbungszeit—KorngréBe, in der wir 
unsere Kurven aufgenommen haben, erhalten wir also die Form: 


(5) t= 


1) Eine Eindiffusion von Wasser in NaCl-Kristalle ist nach R. B. Barnes, 
Phys. Rev. 44. S. 895. 1953 möglich, worauf uns freundlicherweise Herr Prof. 
Dr. R. Hilsch aufmerksam machte. 
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also die gleiche Darstellung, in die wir unsere Mebergebnisse fii: 
kleine Korngrößen schon oben gut einordnen konnten [Gl.(2) und (2a). 
Das Verhältnis der oben eingeführten Konstanten C und B kommt 
also auch hier wieder in Beziehung zur Diffusionskonstanten. Es 
wird zahlenmäßig: 


(6) 


Das starke Ansteigen der Entfärbungszeiten bei größeren Korn- 

gréBen kann nach beiden Darstellungen als eine Änderung der 

= Diffusionskonstanten aufgefaßt werden, und zwar in dem Sinne, 

daß die Eindiffusion neuer Teilchen in den Kristall in wachsendem 

Maße erschwert wird („Entfärbungsgrenzdicke“), wenn bereits eine 
gewisse Teilchenzahl eindiffundiert ist. 

Die aus der Diffusionsbetrachtung über diese Vorgänge folgen- 
den Annahmen können wir nun auch an den von uns experimentell 
ermittelten Kurven über den Verlauf der Entfärbung nachprüfen. 
Wir müssen die Ergebnisse dazu nur in geeigneter Form darstellen 
und führen zunächst eine Reihe neuer Ausdrücke ein. Es seien: 
_ p die Dicke der schon weißen Randzone, 


N die Zahl der Kristallite pro Quadratzentimeter, 

J, die Lichtintensität pro Quadratzentimeter, die von den schon 

- farblosen Kristaliteilchen reflektiert wird, 

J, die Lichtintensität pro Quadratzentimeter, die von den noch 
blauen Kristallteilchen reflektiert wird. 


~ 


ı die Kantenlänge eines Kristallstückchens, 
! die Kantenlänge des noch blauen Teils, 


- 


Dann setzt sich bei lediglich zweidimensionaler Betrachtung 
die Intensität des gesamten von der Probe pro Quadratzentimeter 
reflektierten Lichtes zusammen aus: 


(7) Jren. = N »(a— 2p). 


Setzt man für p, wie sich aus der Diffusionsbetrachtung ergibt, 


so folgt: 
C 
| J rent, |- «N (J, - J.) = 
(8) 
| -Vt+N-J,-a?. 
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Der mit dem Lichtmarkeninstrument gemessene Strom J, ist 
nun proportional zu Jren.. Die gemessenen Kurven müßten sich 
also in einer Form: 

\ — ! ; J 
)) J,=M-t+Qyt+ hk 


(€ 


darstellen lassen. Das ist tatsächlich der Fall. wie Abb. 7 zeigt. 
Weiterhin folgt daraus, daß das Verhältnis der beiden Koeftizien- 
ten M und Q für jede Kurve den gleichen Wert: 


annehmen muß. Das gilt sogar, wie aus einer Weiterführung dieser 
Betrachtung folgt, unabhängig von der Intensität der Blaufiirbung 
der Probe zu Beginn der Messung, der Zahl der im einzelnen 
Kristallit vorhandenen Farbzentren, sowie der verschiedenen Be- 
deckung des Probenträgers bei den einzelnen Messungen. Anderer- 
seits stellt diese theoretische Betrachtung nur eine sehr grobe 
Näherung dar, so daß eine auch nur größenordnungsmäßige Über- 
einstimmung der aus den gemessenen Kurven errechneten Koefti- 
zientenverhältnisse mit dem theoretischen Wert M’Q schon als 
befriedigend angesehen werden kann. 

Vergleichen wir nun diese theoretischen Betrachtungen mit den 
vemessenen Kurven (Abb. 3), so finden wir für die Konstanten C 
und B unter Anwendung der Formel (1) die Werte: 


C= 25 -10°?cm, B= 11,5 10% see/cem für Zimmerfeuchtigkeit. 
C= 1,94-10-*cm, B= 61 -10° sec/em für Trockenheit, 
C= 12,0 -10-?em, B=61 .10°sec/cm für 80°, Feuchtigkeit. 


Aus diesen Werten folgt gemiB (10) für NM Onecor. der Wert 
— 0,2 » 107? sec”: bis — 0,6 » 10”? sec”: und für die Ditiusions- 
konstante Werte zwischen 107° und 107" em? Std. Das sind Werte, 
wie sie in der gleichen Größenordnung bei der Diffusion von 
Metallen als Selbst- oder Fremddiffusion auftreten. 

Die Kurven der Abb. 7 (Entfärbung als Funktion der Zeit) 
lassen sich durchaus befriedigend in der Form (9) darstellen, wie 
es in der Abb. 7 geschehen ist. Die aus 15 ausgewerteten Kurven 
errechneten Koeffizientenverhältnisse 1//Q stimmen mit den theo- 
retischen Werten weitgehend überein, denn sie schwanken nur 
zwischen — 0,2 + 10°? sec: und — 2 - 107? sec": 

Die aus den theoretischen Annahmen folgende Darstellung 
beschreibt also recht gut die tatsächlichen Beobachtungen beim 
Entfärbungsprozeß der Kristallite. 
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Somit ist als weitere Entfärbungsursache für durch Elektronen- 
einwanderung verfärbte Kristalle neben der Entfärbung durch Licht 
die Entfärbung unter dem Eintluß der Feuchtigkeit der umgebenden 


Atmosphäre sichergestellt. 
Die gleichen Erscheinungen konnten bei verfärbten natürlichen 
Steinsalzkristallen beobachtet werden. 


Dem Leiter des Institutes, Herrn Dr. habil. O. Stierstadt, 
danken wir für sein förderndes Interesse an dieser Arbeit und für 
anregende Diskussionen. 


Berlin, Forschungsinstitut für Physik, im März 1941. 
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